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AFM  atomic force microscopy (Rasterkraftmikroskopie) 
ALD  atomic layer deposition (Atomlagenabscheidung) 
ATO  antimony tin oxide (Antimon-dotiertes Zinnoxid) 
AZO  antimony zinc oxide (Antimon-dotiertes Zinkoxid) 
CAS  Chemical Abstracts Service  
CC  colloidal crystal (kolloidaler Kristall) 
CCT  colloidal crystal templating (Kolloid-Kristall Templatierung) 
µ-cp  micro concact printing (Mikrokontaktdruck) 
CVD  chemical vapor deposition (chemische Gasphasenabscheidung) 
CV  Cyclovoltammetrie/Cyclovoltammogramm 
DLS  Dynamische Lichtstreuung 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
DMF  Dimethylformamid 
3DOM three-dimensionally ordered macroporous (dreidimensional geordnete 
Makroporenstruktur) 
DTG  Differenz-Thermogravimetrie 
DTA  Differenz-Thermoanalyse 
EML  electron emission layer (Elektronen-Emissionsschicht) 
ESL  Elektronenstrahllithografie 
ETL  electron transport layer (Elektronen-Transportschicht) 
EQE  externe Quanteneffizienz 
FTO  fluorine tinn oxide (Fluor Zinnoxid) 
Gew%  Gewichtsprozent 
HIL   hole injection layer (Lochinjektions-Schicht) 
HOMO highest occupied molecular orbital (höchstbesetztes Molekülorbital) 





IAP  Institut für angewandte Photophysik 
IDE  Interdigitalelektrode 
ITO  indium tin oxide (Zinndotiertes  Indiumoxid) 
jVL  Stromdichte-Spannung-Leuchtdichte 
LED  ligth emitting diode (lichtemittierende Diode) 
LUMO lowest unoccupied molecular orbital (niedrigstes unbesetztes Molekülorbital) 
MIMIC  micromoulding in capillaries (Mikroformen in Kapillaren)  
n  Brechungsindex 
NIL  nanoimprint lithography (Nanoprägelithografie) 
NMP  N-Methyl-2-pyrrolidon 
OLED  organic light emitting diode (organische Leuchtdiode) 
PDI  Polydispersitätsindex 
PDMS  Polydimethylsiloxan 
PE  Polyethylen 
PEDOT:PSS Poly-3,4-ethylendioxythiophen 
PMMA  Polymethylmethacrylat 
P2P  plate-to-plate (Platte zu Platte) 
PS  Polystyrol 
PTFE  Polytetrafluorethylen 
PVD  physical vapor deposition (physikalische Gasphasenabscheidung) 
REM  Rasterelektronenmikroskop 
R2R  roll-to-toll (Rolle zu Rolle) 
SA-NIL solvent assisted nanoimprint lithography (lösungsmittelgestützte 
Nanoprägelithografie) 
sITO  strukturiertes Zinn-dotiertes Indiumoxid 
sq  square, Flächeneinheit (1sq ≈ 9.3 m²) 
SPP  surface plasmon polariton (Oberflächenplasmonen-Polariton) 
sTiO2  strukturiertes Titandioxid 
Sub  Substratmoden 
TCO  transparent conducting oxide (transparent leitfähiges Oxid) 
TEOS  Tetraethylorthosilicat 
TG  Thermogravimetrie 
UV-vis  ultraviolett to visible (Ultraviolettbereich bis zum Sichtbaren) 
Vol%  Volumenprozent 
WG  waveguided modes (Wellenleitermoden) 
XRD  X-ray diffraction analysis (Röntgendiffraktometrie) 
 
 
Alle verwendeten organischen Materialien für die OLED-Prozessierung sind im Experimentalteil 
tabellarisch mit ihren jeweiligen Abkürzungen aufgeführt. Außerdem wird in Anlehnung an die englische 
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4 Hydrolyse eines 
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Smartphones, schnell faltbar für die Hosentasche, ein Laptop, dünn wie Papier mit gestochen 
scharfem Kontrast, transparente Displays in Windschutzscheiben von Fahrzeugen, oder 
Fensterscheiben[1–3] - Diese Technologien werden zunehmend als reale Szenarien diskutiert 
und haben Eines gemeinsam. Ihre Verwirklichung wird erst durch den Einsatz organischer 
Leuchtdioden (engl. organic light emitting diode, OLED) ermöglicht. Vor allem in 
internetbasierten Technologien, sowie neuartiger Displaytechniken und modernem 
Lichtmanagement wurde das Potential der OLEDs von der Industrie erkannt. Im Vergleich zu 
herkömmlichen Leuchtmitteln zeichnen sich OLEDs durch eine hohe Energieeffizienz aus.[4] 
Ihre herausragende Eigenschaft als einzige Lichtquelle, direkt flächiges Licht abzugeben und 
zudem die Möglichkeit des Aufbaus aus flexiblen, transparenten Dünnschichten geben den 
OLEDs eine Sonderstellung für diese zukünftigen Anwendungen.[5] Auch die steigende Anzahl 
an OLED-gestützten Produkten wie Bildschirmen, Smartphones und anderen Displaybauteilen 
zeigt diesen Trend deutlich. Dabei besteht für die industrielle Nutzung jedoch noch 
Forschungsbedarf. 
Eine der größten Herausforderungen ist die aufwendige und preisintensive Herstellung. Auch 
im Bereich der Lichteffizienz sowie der Lebensdauer konnte das volle Potential der OLEDs 
aufgrund technischer Herausforderungen noch nicht erreicht werden. Eine bessere 
Lichtauskopplung (Austritt des Lichtes aus der Diode) würde den Weg für weitere 
Anwendungen ebnen[3], wie beispielsweise OLED-getriebene Laser, die in der Biologie, 
Medizin, im Datentransfer oder in Sensoranwendungen eingesetzt werden könnten.[6]  
Eine OLED besteht vereinfacht aus zwei Elektrodenschichten und dazwischenliegenden 
organischen Schichten, die durch Anregung Licht aussenden. Dieses wird jedoch an der 





und teilweise ins Innere zurückreflektiert. Diese Vorgänge schränken die Lichteffizienz 
momentan noch auf 20-30 % ein.[7,8] 
Um die Lichtauskopplung zu verbessern wird in der Literatur seit einigen Jahren die Integration 
von Nanostrukturen diskutiert.[9–14] Eine Einbettung solcher strukturierten Schichten ermöglicht 
neben einer Verbesserung der Quanteneffizienz die selektive und gerichtete Regulierung der 
emittierten Wellenlängen und so den Zugang zu neuen, innovativen Anwendungen.  
Methoden zur Herstellung solcher optischen Strukturen für OLEDs sind zwar bereits 
vorhanden, die Effektivsten sind jedoch sehr aufwendig in der Herstellung, kostenintensiv und 
nicht für die großtechnische Herstellung geeignet. Als einfache Möglichkeit wird aktuell der 
Einsatz von porösen Materialien als Auskopplungsschichten diskutiert. Durch den Wechsel 
des Brechungsindex innerhalb des Materials entsteht eine Streuwirkung, die bereits bis zu 
37 % externe Quanteneffizienz (EQE) liefert.[15] In der Literatur lassen sich zahlreiche 
Methoden zur Herstellung poröser Materialien finden. Ein Verfahren zur Herstellung lokal 
geordneter Makroporen bietet die Kolloid-Kristall Templatierung (engl. colloidal crystal 
templating, CCT). Dabei werden sphärische Template zunächst auf einem Substrat 
angeordnet und anschließend mit dem Präkursormaterial infiltriert. Nach der Überführung in 
das Produkt und dem Herauslösen des Templates bleibt die inverse Struktur zurück. Da die 
Anordnung sowie die Infiltration durch nasschemische Beschichtungsmethoden sehr einfach 
zu realisieren ist, bietet dieses Verfahren optimale Bedingungen für die großtechnische 
Produktion. Außerdem gibt es wenige Einschränkungen für das verwendete 
Präkursormaterial. Im ersten Teil dieser Arbeit soll daher die Herstellung von geordnet 
porösem ITO untersucht und für den Einsatz als sogenannte Auskopplungsschicht in OLEDs 
optimiert werden. Als entscheidende Parameter der Schichten sollen der Flächenwiderstand, 
das Transmissionsverhalten, sowie die Schichtmorphologie betrachtet werden.  
Durch die zahlreichen Ansätze und untersuchten Materialien zur Verbesserung der EQE rückte 
auch die Aufklärung des grundlegenden Auskopplungsmechanismus in den Mittelpunkt vieler 
Studien. Vor allen die unterschiedlichen Effekte der Modenkopplung an periodischen 
Schichten sind dabei noch nicht vollständig aufgeklärt und verstanden. Für eine gezielte 
Lichtmanipulation ist das Verständnis jedoch grundlegend.[14] Die Aufklärung dieser 
Mechanismen kann mit Hilfe bereits untersuchter, bekannter Materialien und einfachen 
Geometrien realisiert werden. Dies soll im zweiten Teil der Arbeit im Fokus stehen. Um einen 
hohen Grad an Homogenität und Regelmäßigkeit der strukturierten Schicht zu erzeugen, soll 
als weitere Methode die Nanoprägelithografie gewählt werden. Die Möglichkeiten zur 
Fabrikation großflächig geordneter Strukturen im Nano- oder Mikrometerbereich sind dabei 
zahlreich und weitgehend untersucht.[16–18] 
Industriell werden solche Strukturen hauptsächlich mit Hilfe der sogenannten „harten  
Lithografie“ hergestellt. Diese Verfahren verwenden Röntgenstrahlung, Ultraviolettes- oder 





durch Abtasttechniken, meist mit anschließender physikalischer oder nasschemischer 
Behandlung.[17] Diese Verfahren sind allerdings sehr zeitintensiv und durch die benötigte 
Ausstattung sehr teuer. Daher entwickelte die Gruppe um Whitesides in den 1990er Jahren 
die sogenannte „weiche Lithografie“ zur nicht-fotolithografischen Oberflächenmodifikation in 
den gewünschten Maßen.[19] Hierbei werden Stempel aus weichen Polymeren verwendet.[20,21] 
Solche Methoden sind zum einen durch geringen Geräteaufwand realisierbar und dadurch 
sehr kostengünstig.  Zum anderen eröffnet die Einfachheit der Verfahren viele 
Variationsmöglichkeiten und erlaubt eine industrielle Produktion in kostengünstigen Rolle-zu-
Rolle Prozessen. In den letzten Jahren wurden bei der Entwicklung verschiedener 
softlithografischer Drucktechniken große Fortschritte erzielt. Mit Auflösungen im unteren 
Nanometer-Bereich ist es ein sehr genaues Verfahren. Dabei werden aufgrund dieser hohen 
Präzision, Einfachheit, sowie des geringen Geräteaufwandes, in der Literatur einige 
Anwendungen diskutiert. Sowohl als optische Schichten, als auch als elektronische 
Schaltbauteile werden diese bereits eingesetzt.[22–25] Park et al. konnten beispielsweise zeigen, 
dass lösungsmittelunterstützte Nanoprägelithografie (engl. solvent assisted nanoimprint 
lithography, SA-NIL) für die Strukturierung von Leiterschichten in organischen Solarzellen 
möglich sind und damit sogar eine zweifache Effizienzsteigerung der Zelle zu beobachten 
war.[26]  Ein weiteres wichtiges Anwendungsfeld der Strukturen sind die o.g. organischen 
Leuchtdioden. Dabei beziehen sich die häufigsten Ansätze zur Effizienzerhöhung mittels 
nichtplanarer Oberflächen auf strukturierte Oxide oder Polymere. Verschiedene 
Forschungsgruppen konnten zeigen, dass die Integration von periodischen Strukturen, die 
mittels Fotolithografie hergestellt wurden, die Effizienz einer OLED steigern (Faktor 1.3).[27–30] 
Für transparente rote OLEDs konnten Choi et al. eine Effizienzerhöhung von 34 % für die 
Grundseite und 79 % für die Oberseite beobachten.[29] Hierbei wurde eine lithografisch 
strukturierte WO3–Schicht auf einer ebenen ITO-Elektrode als interne Auskopplungsstruktur 
verwendet. Die vielversprechenden Ansätze der Nanoprägelithografie (engl. nanoimprint 
lithography, NIL) sowie die genannten Vorteile zeigen das große Potential der NIL, vor allem 
im Hinblick auf die großtechnische Anwendung.  
 
Im Fokus der Arbeit stehen daher die beiden beschriebenen Verfahren, die Templatierung mit 
kolloidalen Kristallen, sowie die Nanoimprintlithografie, um eine Verbesserung der EQE einer 
OLED zu erreichen und einen statistischen Zugang zu den Parametern der Lichtauskopplung 
zu gewinnen. Über eine systematische Geometrievariation der geordneten Strukturen soll die 
Simulation der Lichtauskopplung ermöglicht werden. Bei der Kolloid-Kristall Templatierung 
wird dabei auf ITO als Schichtmaterial zurückgegriffen, welches bei Rückseiten-emittierenden 
OLEDs auch als Elektrodenmaterial verwendet wird. Die funktionalen Schichten sollen auf 





(maximal 100 Ω) sind eine hohe Transmission (>75 %) auf dem Anodensubstrat und 
letztendlich eine EQE von über 45 % in einer OLED das Ziel.  
Für die Nanoprägelithografie wird Titandioxid als bereits weitgehend bekanntes Material mit 
sehr hohem Brechungsindex verwendet, um maximale Interaktion des Lichtes mit der Struktur 
zu gewährleisten. Hierbei soll ebenfalls eine Transmission von über 75 % und eine EQE von 
45 % erreicht werden.  
  





2 Theorie und Stand der Forschung 
2.1 Organische Leuchtdioden  
Eine organische Leuchtdiode ist ein Schichtbauelement, welches durch die Rekombination 
von Ladungsträgern in einer organischen Schicht Fluoreszenz beziehungsweise 
Phosphoreszenz hervorruft. Da eine gezielte Zufuhr elektrischer Ladungen dieses Phänomen 
auslöst, wird dabei auch von Elektrolumineszenz gesprochen. 
Die ersten Schritte auf dem Gebiet der Elektrolumineszenz organischer Moleküle wurden unter 
anderem von der Gruppe um Pope 1963 gemacht, die durch Anlegen einer Gleichspannung 
Lumineszenz eines Anthracen-Einkristalls beobachten konnte.[31] Die erste Nutzung der 
Elektrolumineszenz organischer Verbindungen innerhalb einer Diode wurde über 20 Jahre 
später, im Jahre 1987, dokumentiert.[32] Seither wurden große Fortschritte in der Leistung, hin 
zur heutigen teilweise marktfertigen Anwendung gemacht. Seit einigen Jahren werden OLEDs 
als neue, vielversprechende Schlüsseltechnologie, einerseits in der Beleuchtungsindustrie 
und andererseits auch in der Displaytechnologie diskutiert.[4,8,33] Der erste Fernseher auf 
Grundlage eines Polymer-OLED Displays wurde im Jahre 1996 von CDT (engl. Cambridge 
Display Technology) vorgestellt. Bald darauf folgte die Firma Toshiba mit einem vollfarbigen 
polymeren OLED Display.[34] Die heutigen Marktführer in der Entwicklung neuer OLED 
gestützter Systeme sind Samsung und LG, die bereits im Jahre 2010 einen Schritt in der 
Entwicklung weitergingen und erste flexible Geräte vorstellten.[35] Die ersten 
massenproduzierten, faltbaren Smartphones sind dieses Jahr von Samsung vorgestellt und 
auf den Markt gebracht worden.[36]  




OLEDs bieten viele Vorteile im Vergleich zur älteren LED-Technologie. Sie können aufgrund 
ihres schichtartigen Aufbaus sehr einfach als großflächige Panele gebaut werden und sind 
dadurch sehr dünn. Diese Bauweise ermöglicht außerdem eine Vielzahl verschiedener 
Substrate wie beispielsweise Polymerfolien, welche Bauteilflexibilität zulassen. Die 
Ansprechzeit eines OLED Pixels ist im Vergleich zum LED-gestützten Pixel um einiges 
schneller, was vor allem in der Echtzeitbedienung von Vorteil ist. Im Hinblick auf Leistung und 
Lebensdauer sind in Abbildung 1 verschiedene Leuchtmittel mit ihren aktuellen Höchstwerten 
verglichen. In Bezug auf die Leistung in Lumen/Watt zeigen OLEDs derzeit bereits deutlich 
bessere Werte (bis zu 135 lm/W [37]) gegenüber herkömmlicher Beleuchtungstechniken wie 
Glühlampen. Im Vergleich zu LEDs sind diese jedoch noch leicht im Nachteil. Dabei entspricht 
dieser Trend noch nicht dem vollen Potential der OLED. Durch einige 
Fertigungsschwierigkeiten liegt sie noch weit hinter theoretisch erreichbaren Werten.[38] In der 
Lebensdauer zeigt sich die große Stärke der organischen Emitter. Hier konnten Spitzenwerte 
von bis zu 100 000 h erreicht werden, was einer fünffach höheren Lebensdauer im Vergleich 
zu LEDs entspricht.[37] Doch auch hierbei ist das volle Potential noch nicht erreicht. Verluste 
entstehen durch die Degradierung der organischen Emitterschicht durch Sauerstoff, 













































































Abbildung 1: Vergleich der Lebensdauer (blaue Balken) sowie der Leistung (Punkte) verschiedener 
Beleuchtungsarten. 




2.1.1 Aufbau und Funktion einer OLED 
Eine OLED ist schichtartig aufgebaut. Die organische Emitterschicht (engl. emission layer, 
EML) befindet sich dabei in der Mitte des Aufbaus. In dieser Schicht findet die Rekombination 
der Ladung statt, sodass die Organik zum Aussenden von Licht angeregt wird. Abhängig von 
der Abstrahlrichtung des Lichtes werden vorder- und rückseitenemittierende Dioden (engl. top- 
und bottom-emitting) unterschieden.[39] In dieser Arbeit sollen jedoch ausschließlich 
sogenannte bottom-emitting OLEDs betrachtet werden, welche das Licht durch das 
zugrundeliegende Substrat aussenden. Dieses kann aus Glas aber auch auf Polymerbasis 
sein, wie beispielsweise dünnen Polytetrafluorethylen- (PTFE) oder Polyethylenfolien (PE).[2,40] 
Darauf wird die Anode abgeschieden, welche üblicherweise aus einer rund 100 nm dicken 
transparenten, leitfähigen ITO-Schicht besteht.[34] Da Indium jedoch zu den seltenen 
Elementen zählt und einzig als Nebenprodukt in der Zinkraffination gewonnen werden kann, 
werden bereits mögliche Alternativen wie beispielsweise Fluor-dotiertes Zinnoxid (engl. 
fluorine doped tin oxide, FTO) gesucht, um eine Rohstoffverknappung aufzuhalten.[41] Auf die 
Anode folgen eine Lochtransportschicht (engl. hole transport layer, HTL), die organische 
Emitterschicht mit 10 bis mehreren hundert Nanometern Dicke, die Elektronentransportschicht 
(engl. electron transport layer, ETL) und die nicht-transparente Metallkathode als 
Abschluss.[37,42,43]  
Die einzelnen Materialien werden häufig nasschemisch über Rotationsbeschichtung 
aufgetragen. Um eine hochreine und homogene Oberfläche zu erhalten, werden alternativ 
Sputterverfahren, die Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer depostition, ALD) oder 
chemische oder physikalische Gasphasenabscheidung (engl. chemical/physical vapor 
deposition, CVD/PVD) angewendet.[38,44] Beispiele für diese Schichten sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. Als Metallkathode werden vor allem Aluminium und Silber verwendet.[45] 
Über die Auswahl der organischen Emitterschicht ist die gewünschte Wellenlänge einstellbar. 
Alq3 wurde mit einer Energie von 2.3 eV[46] (530 nm) früher oft als grüner Emitter eingesetzt. 
TPBI kann mit seiner relativ großen Bandlücke von 3.21 eV[47] durch unterschiedliche 
Dotierung als Matrix für Emitter verwendet werden. TPBI dotiert mit Ir(ppy)2(acac) emittiert 
beispielsweise grünes Licht. In aktuellen Hochleistungs-OLEDs werden oft Irridiumkomplexe 
als Emittermaterial eingesetzt. Dabei reichen die emittierten Wellenlängen von rot (630 nm) 
bei Tris(1-phenylisochinolin)-iridium(III) (Ir(piq)3) bis ebenfalls grün (508 nm) bei Tris(2-
phenylpyridin)-iridium(III) (Ir(ppy)3).[32] 
Aufeinander abgestimmten Energieniveaus sind bei der Auswahl der Materialien der einzelnen 










Tabelle 1: Beispiele für verwendete Materialien der funktionellen Schichten einer OLED. 























Alq3 Tris(8-hydroxy-quinolinato)-aluminum ETL, EML 
(grün) 
[38] 




BPhen 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin HBL, ETL [45] 





Die genaue Funktionsweise einer organischen Leuchtdiode ist in Abbildung 2 dargestellt. 
Durch eine externe Stromquelle wird eine Spannung an die beiden Elektroden angelegt. Es 
kommt zur Injektion von Elektronen durch die Kathode in das niedrigste unbesetzte 
Molekülorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) der ETL beziehungsweise 
von Löchern durch die Anode in das höchste besetzte Molekülorbital (engl. highest occupied 
molecular orbital, HOMO) der HTL. Aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten der 
Elektroden (𝜙𝐴 und 𝜙𝐾) entsteht eine Energiebarriere, die durch Anlegen der externen 
Spannung zunächst überwunden werden muss.[45,51] Bei sorgfältiger Abstimmung der 
Austrittsarbeiten und Schichtdicken der ETL/HTL und des Emitters ist es möglich, die 
Rekombination der Ladungsträger auf die Emitterschicht zu begrenzen. Die Mechanismen des 
Ladungsträgertransportes in ETL/HTL und EML sind dabei sehr ähnlich. Da in organischen 
Fluorophoren ein ausgeprägt delokalisiertes π-Elektronensystem mit einer breiten Verteilung 
der Wellenfunktion vorliegt, wird angenommen, dass es (analog zu anorganischen 
Hableitermaterialien) zur Ausprägung einer Bandstruktur kommt.[52] Dadurch wird der 
Elektronenfluss im LUMO ermöglicht und es kommt zu Elektronen-Hopping Prozessen. Diese 
werden zusätzlich durch Dotierung begünstigt. Organische Emitter basieren daher meist auf 
aromatischen Systemen, entweder in kleineren Molekülen oder auch Polymeren.[53,54]  In der 
Emissionszone der EML bilden die Ladungsträger ein sehr stark gebundenes Elektron-Loch-
Paar (Exziton), welches anschließend unter Energieabgabe zerfällt und Photonen emittiert. 
Das Prinzip der Anregung von organischen Halbleitern geht, je nach Material, auf Fluoreszenz 
beziehungsweise Phosphoreszenz zurück. Elektronen werden zunächst vom Grundzustand in 
ein höheres Energieniveau des organischen Moleküls angehoben. Diese können direkt vom 
angeregten Singulett-Zustand zurückfallen, welches dem Mechanismus der Fluoreszenz 































Abbildung 2: Schematische Darstellung des Schichtaufbaus einer Organischen Leichtdiode links und der 
Funktionsweise der Ladungsträgerinjektion und -rekombination rechts (abgewandelte Darstellung nach Brütting 
et al. 2013 ). 





Triplett-Zustand, von wo aus es ebenfalls auf den Grundzustand zurückfällt. Dieser Prozess 
wird als Phosphoreszenz bezeichnet. Allgemein kommt es beim Zurückfallen auf das 
Ausgangsniveau neben der Emission der aufgenommenen Energie durch Rekombination 
auch zur strahlungslosen Relaxation. Auch Quenching-Prozesse (engl. für 
Fluoreszenzlöschung) kommen besonders bei hohen Leuchtdichten vor, was in einer 
Verschiebung der Emission zu größeren Wellenlängen im Vergleich zur 
Rekombinationsenergie resultiert.[14,45,55,56]  
Durch die sorgfältige Abstimmung der Materialien und Schichtdicken können zwei Prozesse 
kontrolliert werden, welche zu einer verminderten Quanteneffizienz der organischen Schicht 
(interne Quanteneffizienz) führen. Zum einen muss die Rekombination außerhalb der 
Emitterschicht begrenzt werden. Zum anderen führt der Fluss überschüssiger Ladungsträger 
ohne Rekombination zu hohen Leckströmen und damit ebenfalls zum Herabsetzen der 
Effizienz.[45] Zur gezielten Steuerung des Ladungstransportes und Verbesserung der 
Leitfähigkeit kommen auch innerhalb der Transportschichten dotierte Materialien, 
Ladungsträger-Sperrschichten und Schichten mit verschiedenen Austrittsarbeiten zum 
Einsatz.[57–59]  
2.1.2 Externe Quanteneffizienz  
Eine der wichtigsten Kenngrößen einer organischen Leuchtdiode ist ihr Wirkungsgrad 
beziehungsweise die sogenannte externe Quanteneffizienz. Diese gibt das Verhältnis 
zwischen injizierter Ladungsträgeranzahl zur abgestrahlten Photonenzahl an und wird durch 
mehrere Faktoren (Gleichung 1) charakterisiert:[60,61] 
 
 









𝛾 ist dabei der Ladungsbilanzfaktor, welcher die Anzahl generierter Exzitonen im Vergleich zur 
Anzahl gesamt injizierter Ladungsträger angibt. 𝜂𝑟𝑎𝑑
∗  stellt die effektive 
Strahlungsquanteneffizienz dar. 𝜂𝑆/𝑇 ist das Verhältnis von angeregten Singulett- zu Triplett-
Zuständen und 𝜂𝑜𝑢𝑡 stellt die Auskopplungseffizienz dar.
[7,62] Die ersten drei Faktoren können 
dabei über die Wahl des Emittermaterials, die exakte Einstellung der Rekombinationszone und 
der Verhinderung von Leckströmen kontrolliert werden.[45,63,64] Sie kennzeichnen außerdem die 
interne Quanteneffizienz, also die Effizienz der organischen Emitterschicht. In den letzten 
Jahrzehnten konnte diese nahezu auf 100 % optimiert werden, wodurch der letzte Faktor (𝜂𝑜𝑢𝑡) 
entscheidend für eine hohe EQE wird.[64] In diesen Faktor fließen vor allem optische Effekte. 
Er beschreibt den Anteil an Photonen, der tatsächlich den Schichtstapel verlässt. Dieser Anteil 





hängt unter anderem von den optischen Eigenschaften der Schichten ab, welche die Photonen 
passieren müssen. Hier zeigt sich das Potential für eine Erhöhung der externen 
Quanteneffizienz. Eine genaue Anpassung nicht nur elektronischer und chemischer 
Eigenschaften aller Materialien, sondern auch ihrer optischer Eigenschaften kann eine 
minimale Wechselwirkung der Photonen mit den Schichten bewirken. Die Messung der EQE 
wird in Kapitel 3.8.4 beschrieben.  
2.1.3 Optische Effekte und Verlustkanäle in einer OLED 
Um eine hohe Effizienz erreichen zu können, müssen neben den bereits erwähnten 
elektronischen Barrieren auch Effekte beim Lichtdurchgang und -austritt berücksichtigt 
werden. Nach der Emission im Inneren des Stapels passiert das Licht die Organik, 
Lochleiterschicht, Anode sowie das Substrat und erfährt aufgrund der unterschiedlichen 
Brechungsindizes an den Grenzflächen Brechung und totale interne Reflexion. Ein 
beispielhafter Aufbau in Abbildung 3 zeigt hierbei die größten Verlustkanäle des Lichtes.  
Je größer die Differenz der Brechungsindizes der Materialien (𝑛1 und 𝑛2), an einer der 
Grenzflächen ist, desto größer ist der Winkel unter dem totale Reflexion auftritt. Dieser wird 
kritischer Winkel der Totalreflexion genannt und ergibt sich entsprechend Gleichung 2: 
 
 










Dadurch kann es zur Rückreflexion in die Organik und damit verbundener Degenerierung des 
organischen Materials durch Absorption kommen. Die höchsten Verluste entstehen allerdings 
in der Anodenschicht. Der Brechungsindex von ITO liegt mit 2.0 deutlich über den 
Brechungsindizes der meisten organischen Verbindungen sowie dem Glassubstrat.[65] Hier 














Abbildung 3: Schematische Darstellung des Lichtdurchgangs durch eine OLED nach Emission in der 
Emitterschicht. 





Material fungiert als Lichtleiter. Diese Photonen sind im Inneren der Schicht gefangen und 
bedingen rund 40 % der Photonenverluste. Weitere 30 % werden an der Grenzfläche Glas-
Luft rückreflektiert. Zum einen werden Photonen nicht nur in Richtung des transparenten 
Substrates, sondern auch in Richtung der Metallkathode emittiert. An der Metalloberfläche 
können Photonen die Oszillation der Oberflächenelektronen der Metallkathode anregen, was 
als Oberflächenplasmonen-Polarisation bekannt ist.[66] Dieser Effekt absorbiert ca. 10 % der 
emittierten Photonen. Ohne zusätzliche Auskopplungsmethoden erreichen herkömmliche 
bottom-emitting OLEDs daher EQEs von lediglich 20 %. [6,44,67] 
2.1.4  Methoden zur Lichtauskopplung 
Die Einbringung von sogenannten Auskopplungsschichten oder der Strukturierung der 
funktionalen Schichten können die Verluste verringern. Meist beruht eine Verbesserung auf 
der Einbringung strukturierter Schichten entweder innerhalb des Schichtstapels (intern) oder 
direkt an der äußeren Grenzfläche des Substrates (extern) (Abbildung 4). Interne 
Auskopplungsstrukturen zielen dabei auf die Auskopplung der Wellenleitermoden, externe 
Strukturen auf Substratmoden ab. Die Einbringung von zusätzlichen Schichten wird dabei oft 
mit hochbrechenden Materialschichten kombiniert, da sich auch die graduelle Anpassung des 
Brechungsindex als vielversprechend für eine hohe EQE herausgestellt hat.[50] Die 
meistgenutzte externe Auskopplungsstruktur ist eine Glashalbkugel an der Unterseite des 
Substrates. Dadurch fallen alle Lichtstrahlen im 90° Winkel auf die Phasengrenze und die 
Rückreflektion durch das Glas wird unterbunden.[44] Ein weiterer Ansatz ist die Aufbringung 
eines Mikrolinsen-Arrays, wie in Abbildung 4 ebenfalls dargestellt. Beide Methoden 















Abbildung 4: Möglichkeiten der verbesserten Lichtauskopplung durch Einbringung oder Veränderung der 
Schichten. 





zu 50 % ohne zusätzliche Schichteinbringung.[6] Bei der Einbringung interner 
Auskopplungsschichten zeigen sich jedoch oft einige Probleme. Durch die Veränderung der 
Schichtgrenzflächen im inneren der OLED müssen elektrische Einflüsse sowie eine 
Schichtdickenanpassung beachtet werden. Dennoch werden zahlreiche interne Maßnahmen 
in den letzten Jahren als vielversprechend diskutiert.[12,68–72] Vor allem periodisch-strukturierte 
Dünnschichten oder Schichten mit willkürlich verteilten Streupartikeln oder Poren werden 
verwendet. Die unterschiedlichen Methoden sind in Abbildung 4 dargestellt. Tabelle 2 zeigt 
außerdem Beispiele verschiedener Auskopplungsschichten aus der Literatur und die hierbei 
erreichten EQEs. 
 
Tabelle 2: Verschiedene Auskopplungsmethoden für OLEDs mit EQE Angabe und Steigerungsfaktoren. 
Methode Struktur Moden EQE Steigerung Ref. 
externe Linse externe Glashalbkugel Sub 37 % 34 % [68] 
externe Linse Mikrolinsen-Array Sub 25 % 21 % [69] 
Streuschicht und 
externe Halbkugel 
Streuschicht (ITO/SiO2) WG, Sub 30 % 50 % [73] 
Streuschicht Titandioxid Schicht mit 
NIL-eingedruckten Poren 
WG, SPP 35 % 30 % [15] 
periodische Struktur TiO2-Blockstruktur 
mittels NIL gedruckt 
WG, SPP 36 % 12.5 % [7] 
periodische Struktur 1D-Fotoresist Gitter WG, SPP 17.5 % 17 % [12] 
periodische Struktur 





63 % 58 % [74] 
 
Periodische Strukturen sind dabei sich wiederholende Strukturmotive, welche im einfachsten 
Fall Linien, Blöcke oder Gitter darstellen. Mit Hilfe der Ebenen-Wellenvektor-Analyse konnte 





in der Literatur bereits mehrfach eine theoretische Eignung periodischer Gitterstrukturen 
simuliert werden.[75] Durch Interaktion der emittierten Photonen bestimmter Wellenlängen mit 
dem periodischen Gitter kann Bragg-Streuung in Substratrichtung zur höheren EQE beitragen. 
Hierfür ist die Anpassung der Periodizität von großer Bedeutung, um die Bragg-Bedingung 










𝜆 stellt hier die Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes, k die Interferenzordnung der Maxima 
und g die Gitterkonstante (auch Periode) dar. Diese entspricht genau dem Abstand, nach 
welchem sich das Strukturmotiv des Gitters oder photonischen Kristalls wiederholt. Bei den in 
dieser Arbeit betrachteten Blockstrukturen entspricht dies dem Abstand von zwei 
Blockmittelpunkten, bei den 1D-photonischen Kristallen dem Abstand zweier 
Porenmittelpunkte. Anhand der Gleichung ist ersichtlich, dass konstruktive Interferenz 
abhängig von der Gitterkonstanten für bestimmte Wellenlängen unter einem definierten 
Winkeln auftritt. Dies konnte ebenfalls experimentell mit verschiedenen Materialien und 
Geometrien gezeigt werden. So et al. zeigten eine EQE-Steigerung um den Faktor 1.9 durch  
Einbringung einer 2D kolloidalen Kugelschicht aus Silicasphären.[13] Durch die hexagonale 
Kugelpackung in einer Ebene entsteht ein photonischer Kristall mit einer Periode, die dem 
doppelten des Sphärendurchmessers entspricht. Schwab et al. konnten anhand von 
Linienstrukturen unterschiedlicher Höhen und Perioden ausgekoppelte Moden verschiedener 
Interferenzordnung identifizieren und so die EQE mit der Periodizität korrelieren.[12] Hierbei 
kam ein industrielles Fotoresist zum Einsatz. Auf der Materialseite werden allgemein vor allem 
Polymere wie PDMS[44] oder PMMA (Polymethylmethacrylat)[60,72,77] aufgrund ihrer Einfachheit 
zur Strukturierung verwendet. Aber auch Metalloxide wie WO3[78] oder TiO2[7] werden in der 
Literatur diskutiert.  
Durch Dünnschichtprozessierung und Nanostrukturierung können diese transparenten 
Strukturen erhalten werden. Mit einer durch NIL hergestellten, periodischen TiO2-Blockstruktur 
(Periode 1000 nm) konnte das Institut für angewandte Photophysik (IAP) in Vorarbeiten eine 
EQE von rund 36 % erreichen. Im Vergleich zur Referenz ergab sich so eine Steigerung um 
12 % (relativ zur Referenz).[7] Da diese Methode bereits vielversprechende Ergebnisse gezeigt 
hat, widmet sich ein Teil der vorliegenden Arbeit der Variation der Gitterperiode. Schwab et al. 
Konnten bereits zeigen, dass sich mit Verschiebung des Gittervektors die Bragg-Streuung und 
damit die Quanteneffizienz maximieren lässt.[12]  





Entgegen der Auskopplung durch Bragg-Streuung erzielen Streuschichten mit Poren oder 
Streupartikeln ohne Periodizität eine breite Verteilung der Lichtauskopplung. Es werden keine 
Interferenzen und Polarisationseffekte beobachtet, sodass eine Auskopplung sehr 
gleichmäßig und nicht wellenlängenspezifisch stattfindet. Oft ist dieser Effekt jedoch 
schwächer.[44] Materialien hierfür sind ebenfalls sehr vielseitig, wie beispielsweise 
nanoporöses Aluminium [13] oder spontan-formende MgO-Falten [79]. Die Einbringung von 
Poren in ein bestimmtes Material bewirkt dabei eine Änderung des Brechungsindex und 
erzeugt gleichzeitig innere Phasengrenzen zur Streuung des Lichtes.  
Ein weiterer Ansatz dieser Arbeit soll die gezielte Manipulation der Auskopplung durch 
Einbringung geordneter Makroporen in das Anodenmaterial sein. Da die Periodizität solcher 
Schichten nur in kleinen Regionen vorliegt, stellt diese Schichtart ein Bindeglied zwischen 
ungeordneten und geordneten Auskopplungsstrukturen dar. Durch Einbringung von Poren in 
ITO soll zusätzlich ein Brechungsindexgradient erzeugt werden, wodurch die Rückreflektion 
minimiert und die EQE dadurch maximiert werden soll.  
  





2.2 Metalloxide  
In der Optoelektronik haben Metalloxide in Form transparenter Dünnschichten große 
Bedeutung gewonnen. In Displaybauteilen, Solarzellen oder, wie bereits gezeigt, in 
organischen Bauteilen werden sie als Elektrodenmaterialien, Ladungstransportschichten oder 
funktionale Auskopplungsschichten eingesetzt. Vor allem für den Einsatz als transparente 
Elektroden müssen elektrische Leitfähigkeit und Transparenz gute Werte aufweisen, um hohe 
Wirkungsgrade der Technologien zu gewährleisten. Mit einem Transmissionsgrad von bis zu 
90 % und Schichtwiderständen von bis zu 5 Ω/sq eignet sich hierfür die Klasse der transparent 
leitfähigen Oxide (engl. transparent conductive oxides, TCO).[80,81]  
Die halbleitenden Eigenschaften der transparenten Metalloxide resultieren aus einer 
Bandlücke von 3 - 4 eV.[82,83] Dadurch absorbieren sie nicht im sichtbaren 
Wellenlängenbereich und sind als Dünnschicht transparent.[84] Jedoch ist ihre Leitfähigkeit 
gering. Durch Dotierung mit Fremdatomen kann die Leifähigkeit deutlich erhöht werden. Dabei 
wird zwischen n-Dotierung und p-Dotierung unterschieden.  
Die meisten TCOs erhalten ihre leitenden Eigenschaften durch die Erhöhung der 
Elektronendichte im Leitungsband, die n-Typ Leitfähigkeit beziehungsweise n-Dotierung. Die 
wichtigsten Vertreter sind ZnO, CdO, Ga2O3, In2O3 und SnO2, welche jeweils mit Atomen mit 
ähnlichem Atomradius dotiert werden.[85–87]   
Die Erhöhung der Elektronendichte wird grundlegend durch zwei verschiedene Mechanismen 
hervorgerufen. Durch eine Störung der idealen Gitterstöchiometrie treten Gitterdefekte auf. 
Das können beispielsweise Sauerstoffvakanzen sein. In Folge entsteht lokal ein weiteres 
Sauerstoff-Leitungsband, energetisch unterhalb des Valenzbandes des Materials.  Diese 
Gitterdefekte dienen als intrinsische Elektronendonatoren und können durch Fremdatome 
erreicht werden, was zu einer n-Dotierung führt.[85] Durch Einbringen von Atomen mit höheren 
Valenzen kann die Elektronendichte im gesamten Kristallgitter erhöht und so der 
Elektronenfluss im Leitungsband initiiert werden. Das zusätzlich eingebrachte Elektron ist 
dabei nur locker gebunden und kann leichter ins Leitungsband gehoben werden. Dabei 
entsteht ein neues Donor-Leitungsband unterhalb des Leitungsbandes des Kristalls. Zugleich 
hinterlässt das Elektron eine Lücke im Valenzband, wodurch der Leitungsvorgang über das 
gesamte Kristallgitter möglich wird.[83] Typische Dotierungsatome für beispielsweise ZnO sind 
Elemente der dritten Hauptgruppe wie Aluminium, Gallium oder Bor.[88]  Die resultierende 
effektive Bandlücke kann gezielt für die jeweilige Anwendung eingestellt werden. 
Der gegenteilige Effekt wird bei der p-Dotierung genutzt. Es werden Fremdatome mit 
geringerer Elektronendichte ins Gitter eingebracht. Als Folge können Elektronen in die 
eingebrachte Lücke springen, es entsteht ein lokales Akzeptor-Valenzband, energetisch knapp 
oberhalb des Valenzbandes des Kristalls. p-dotierte Metalloxide sind erst in den letzten Jahren 





in den Fokus der Forschung gerückt, da das Einbringen von elektronenärmeren Atomen 
schwieriger ist. Durch Röntgenstreuung und Photoemissions-Untersuchungen konnte bereits 
gezeigt werden, dass dies nur durch Metalle mit Energiebändern sehr nahe dem 2p-Orbital 
des Sauerstoffes möglich ist beziehungsweise durch ausgedehntere Anionen-Orbitale.[89] Als 
Beispiele werden hier CuGaO2 und SrCu2O2 angeführt.[90] Insgesamt zeigen diese Materialien 
jedoch eine geringere Leitfähigkeit bei hohem Syntheseaufwand als n-dotierte Materialien, 
weshalb sie in der Anwendung noch keine große Rolle spielen. 
Unter den TCO Materialien ist besonders dotiertes Indiumoxid für die Optoelektronik 
hervorzuheben. Vor allem mit Zinnoxid als n-Dotierungszusatz ist es das am häufigsten 
genutzte TCO Material in Forschung und Industrie. Aber auch Fluor- oder Antimon-dotiertes 
Zinnoxid (engl. fluorine/antimony  tinn oxide, FTO/ATO) zeigen ähnlich gute Eigenschaften und 
finden daher bereits Anwendung in der Opto-elektronik.[91,92]  
2.2.1 Zinn-dotiertes Indiumoxid  
Indium-Zinn-Oxid (ITO) ist das am häufigsten verwendete TCO[93–96]. ITO kristallisiert, wie auch 
reines In2O3, in der Bixbyit-Struktur. In der kubisch-innenzentrierten Elementarzelle befindet 
sich das Kation im Zentrum eines verzerrten Würfels, wobei sechs Ecken durch 
Sauerstoffanionen besetzt sind. Die verbleibenden Ecken sind leer und spielen eine wichtige 
Rolle in der Defektchemie von ITO.[97]  
Es besitzt eine optische Bandlücke zwischen 3.75 und 3.93 eV, abhängig von der 
Herstellungsmethode und der thermischen Nachbehandlung.[98,99] Es resultiert eine hohe 
Transparenz von über 90 % innerhalb des sichtbaren Wellenlängenbereiches.[100] Gleichzeitig 
erwies sich ein Dotierungsgrad von 10 Atom% Zinn als das ideal.[96] Industriell werden 
Dünnschichten des Materials mittels PVD-Prozessen hergestellt. Hierbei können 
Flächenwiderstände von 10 Ω/sq erreicht werden. Auch über nasschemische Methoden, vor 
allem über Sol-Gel Präkursoren und Nanopartikelhaltigen Präkursoren sind ITO-Schichten 
zugänglich. Hierbei können Schichtwiderstände von rund 103 Ω/sq erreicht werden.[86,101] Dong 
et al. konnten 2019 mittels eines Sol-Gel Ansatzes und Rotationsbeschichtung einen 
Schichtwiderstand von 230 Ω/sq und einen spezifischen Widerstand von 4.14*10-3 Ωcm 
(Schichtdicke rund 180 nm) erreichen, was bisher eine der niedrigsten berichteten 
Widerstände für nasschemische Prozessierung ist.[102] Auch hierbei konnten die Autoren die 
starke Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der thermischen Nachbehandlung und belegen.   
Eine weitere herausragende Eigenschaft von ITO ist seine hohe chemische Inertheit 
gegenüber organischen Lösungsmitteln und schwächeren Säuren und Basen. Mit Hilfe von 
starken Säuren kann ITO sehr einfach geätzt und somit strukturiert werden. Außerdem zeigt 
es einen hohen Härtegrad und gute Hafteigenschaften auf verschiedensten Substraten.  





Ein großer Nachteil dieses Materials liegt im Vorkommen des Metalls. Indium ist sehr teuer, da 
es als natürliche Ressource sehr begrenzt zugänglich ist und nur als Nebenprodukt bei der 
Gewinnung anderer Metallsalze anfällt. Die immer größere Nachfrage der Industrie an Indium 
führte so in den letzten Jahren zu steigenden Preisen des Metalls und vor allem zur 
fortschreitenden Indiumverknappung, weshalb eine ausreichende Versorgung in den nächsten 
Jahren nicht mehr gewährleistet ist.[84] Als Alternativmaterialien werden beispielsweise TCOs 
wie AZO, FTO oder ATO diskutiert, wie sie bereits in anderen Dünnschicht-
Halbleitertechnologien Anwendung finden.[103] Im Moment stehen diese Materialien, vor allem 
alternative TCO Materialien, aufgrund schlechterer Eigenschaften und Produktionsqualität, 
ITO noch um einiges nach. Die Übertragung und Aufskalierung vieler Alternativmethoden aus 
dem Labormaßstab ist noch nicht ohne Qualitätsverluste in der Massenproduktion möglich. 
Der industrielle Austausch würde so auf Kosten der Bauteileffizienz gehen, weshalb ein 
Umstieg momentan noch nicht vollständig denkbar ist. Ein Beispiel für den industriellen Ersatz 
von ITO sind Dünnschichtsolarzellen auf Grundlage von dotiertem Zinkoxid.[104] 
Da dieses Material bereits als Anodenmaterial in organischen Leuchtdioden etabliert ist, soll 
es zur Herstellung einer strukturierten Anodenschicht in dieser Arbeit dienen. Eine zusätzliche 
Optimierung des Schichtstapels auf ein Fremdmaterial ist damit nicht notwendig.  
2.2.2 Titandioxid 
Für die Herstellung von Auskopplungsschichten eigenen sich Strukturen aus Titandioxid. Für 
diese funktionalen Schichten ist Leitfähigkeit nicht erforderlich, weshalb hierbei auf dieses 
kostengünstige und in großen Mengen verfügbare Oxid zurückgegriffen werden kann.  
Titandioxid gehört als Rohstoff mit einem Produktionsvolumen von rund fünf Millionen Tonnen 
pro Jahr zu den wichtigsten Pigmenten und Füllstoffen. Für die unterschiedlichsten 
Anwendungen wie Lacke, Farben, Lebensmittelzusätze und Kosmetika wird es vor allem im 
Sulfatverfahren durch den Aufschluss des Ilmenit-Minerals gewonnen.[105] Die Herstellung ist 
beispielsweise über die Hydrolyse von Titanchlorid oder Titanalkoholaten möglich. TiO2 kommt 
in verschiedenen Modifikationen vor. Die drei Häufigsten sind die Rutil-, Anatas- und 
Brookitstruktur. Abhängig von der jeweiligen Modifikation ergeben sich unterschiedliche 
Bandlücken sowie Brechungsindizes, wobei alle Strukturen trotzdem eine hohe Transparenz 
(rund 90 %) im sichtbaren Bereich zeigen. Die jeweiligen Bandlücken sowie die 
Umwandlungstemperaturen der drei Modifikationen sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Bei 
der Angabe der Bandlücke ist hierbei jedoch anzumerken, dass diese bei nanopartikulären 
Systemen wesentlich von der Partikelgröße abhängt. Die Synthesemethoden sind sehr 
vielseitig und bestimmen ebenfalls die Phasenzusammensetzung. So konnte gezeigt werden, 
dass die Hydrolyse von Titanchlorid und verschiedene Sol-Gel Ansätze bei Raumtemperatur 
zum amorphen Produkt führt. Durch Flammensprühpyrolyse von TiCl4 oder anderen 





Titansalzen sind reine Anatasphasen sowie Anatas-Rutil Mischphasen herstellbar. Chemische 
oder physikalische Gasphasenabscheidung erlauben die Bildung reiner Phasen, wie von 
Mischphasen mit definierter Zusammensetzung über die genaue Einstellung der 
Prozessbedingungen.[106]  
 
Tabelle 3: Koordination und Umwandlungstemperatur zur Rutilphase, Bandlücke sowie Brechungsindex der 
Modifikationen von Titandioxid. 




(bei 600 nm) 
Rutil Thermodynamisch stabile 
Form  
3.0 [106] 2.8-2.6 [107] 
Anatas Beginn ab  
600  °C  [106] in Rutil 
3.2 [106] 2.9 [107] 
Brookit Beginn ab 900  °C[108] in 
Rutil 
3.13 [109] keine Angabe 
  





2.3 Methoden zur Dünnschichtherstellung 
Wie bereits erwähnt hängen die Eigenschaften von Metalloxid-Dünnschichten nicht nur vom 
verwendeten Präkursorsystem, sondern auch maßgeblich vom Herstellungsprozess und der 
thermischen Nachbehandlung ab. Dabei können Oberflächeneigenschaften, Kristallinität, 
Schichtdicke, Porosität sowie thermische, elektrische und optische Eigenschaftensehr genau 
eingestellt werden.[110] Einige laborübliche sowie großtechnische Verfahren zur 
Dünnschichtprozessierung sollen nachfolgend vorgestellt werden.  
Weitverbreitete Techniken sind Vakuumbeschichtungen, wie die PVD und CVD. Sie eignen 
sich für die Abscheidung von Metallen und den genannten Metalloxiden. Dabei beruht die PVD 
auf der physikalischen Verdampfung eines Präkursors und dessen Kondensation am Substrat, 
bei der CVD reagieren dabei mehrere Komponenten in der Gasphase, sodass das Produkt auf 
der Substratoberfläche abgeschieden wird. Die Gaskonzentration sowie die 
Substrattemperatur sind dabei wichtige Kontrollparameter. Über beide Verfahren sind sehr 
einheitliche Dünnschichten von wenigen zehn Nanometern bis in den µm-Bereich 
realisierbar.[111] Andere Verfahren, welche die Abscheidung aus der Gasphase beinhalten, sind 
Sputtertechniken oder die Atomlagenabscheidung. Mittels ALD können Schichten bis zu 
wenigen Nanometern Dicke hergestellt werden. Dies wird beispielsweise zur Herstellung ultra-
harter Schichten genutzt.[110,111]  
Nachteilig bei all diesen Verfahren ist jedoch die eingeschränkte Präkursorauswahl sowie 
häufige Verunreinigungen der Schichten durch zurückbleibende Organik. Außerdem stellen 
Prozesse unter Vakuum oft hohe Anforderungen an Präparation und Ausrüstung, was hohe 
Produktionskosten zur Folge hat.[111] 
Ohne aufwendige Anlagentechnik kommen nasschemische Beschichtungsverfahren aus. Sie 
sind einfach und kostengünstig in eine Anlagenkolonne, beispielsweis einen Rolle-zu-Rolle-
Prozess, integrierbar.[112] Gleichzeitig entsteht durch die breite Auswahl an Präkursoren eine 
hohe Vielfalt an herstellbaren Dünnschichtmaterialien. Neben Metalloxiden können so auch 
metallische Schichten, Keramiken, Polymere und Komposite einfach aufgebracht werden.[113–
117] Die meist genutzten Methoden sind hierbei Rotations-, Tauch- oder Sprühbeschichtung. 
Für diese Verfahren werden jeweils verschiedene Kräfte (Zentrifugalkraft, Gewichtskraft des 
Präkursors oder der pneumatische Druck) zur Verteilung des Präkursors ausgenutzt.[118] Eine 
thermische Nachbehandlung ist in den meisten Fällen notwendig, um den Präkursor in das 
entsprechende Metalloxid, Metall etc. zu überführen. Ein Nachteil gegenüber Vakuum-
basierten Verfahren ist die vergleichsweise geringe Parameterkontrolle. Es ist zwar möglich, 
beispielsweise über die Rotationsgeschwindigkeit die Schichtdicke in gewissen Bereichen 
einzustellen, jedoch zeigen nasschemisch behandelte Schichten in der Regel mindere 
Qualitäten.   





Als Präkursoren für die erwähnten nasschemischen Verfahren dienen besonders Nitrat-, Zitrat, 
Pechini-, Sol-Gel Ansätze oder metallorganische Verbindungen in entsprechenden 
Lösungsmitteln sowie Hybridsysteme.[115] Da in dieser Arbeit lediglich Sol-Gel-Präkursoren für 
die Herstellung der ITO- und TiO2-Schichten verwendet werden, sollen diese im Folgenden 
näher betrachtet werden.  
  





2.4 Sol-Gel Prozesse 
Allgemein definiert sich der Sol-Gel-Prozess über Reaktionen, bei denen sich zu zuerst ein Sol 
bildet, welches dann zu einem Gel geliert. In der Praxis wird die kontrollierte Hydrolyse 
(Gleichung 4) sowie Kondensation (Gleichung 5) von Metallalkoholaten genutzt: 
 
 












Als erstes entsteht dabei das Sol, eine Dispersion aus nanopartikulären Kolloiden. Diese 
kondensieren unter der oben angegebenen Reaktion zunächst unter Bildung von Ketten und, 
je nach Anzahl der Bindungsstellen am Metall, auch zu Netzwerkstrukturen. Kommt es zur 
Ausbildung von sehr langen Ketten mit fortschreitender Polykondensation steigt die Viskosität 
sprunghaft an. Es entsteht ein Lösungsmittel-durchdrungenes Netzwerk. Dieser Prozess wird 
als Gelierung bezeichnet. Dieser ist der kritischste Schritt bei der Herstellung sehr homogener 
Produkte. Durch eine präzise Kontrolle der Kondensationsgeschwindigkeit und demnach der 
Viskosität kann der Grad der Netzwerkbildung genau eingestellt werden.[119,120] Das zeitliche 
Voranschreiten dieser wird Alterung genannt. Da sowohl die Hydrolyse als auch die 
Kondensationsreaktionen pH-abhängig sind, hat auch dieser Parameter großen Einfluss auf 
die Gelierung. Yamane et al. konnten beispielsweise zeigen, dass die graphische Auftragung 
des pH-Wertes gegen die Alterungszeit bei Alkoxiden glockenförmig verläuft. Das heißt, für 
sehr saure oder basische Medien läuft die Gelierung sehr schnell ab.[121] Es muss hierbei 
jedoch beachtet werden, dass eine generelle Aussage über die Gelierungszeit oft nicht möglich 
ist, da ebenfalls eine starke Abhängigkeit vom vorhandenen Alkylrestes besteht. Auch bei 
gleichen pH-Werten, Lösungsmitteln und Temperaturen können sehr unterschiedliche 
Gelierungszeiten entstehen, abhängig von der organischen Seitenkette. So schreitet die 
Gelierung bei Titantretrabutanolat, Ti(C4H9O)4 langsamer voran als bei Titantetraisopropoxid, 
Ti(C3H7O)4.[120,122] Das Metall ist durch längere Seitenketten stärker abgeschirmt, die 
Reaktionen sind sterisch gehindert. Weitere Faktoren, die den Sol-Gel-Prozess beeinflussen, 
sind die verwendeten Lösungsmittel oder auch die Temperatur bei der Alterung.[123]  
Das erste untersuchte Sol-Gel-System war die Hydrolyse von Teraethylorthosilicat  unter 
sauren Bedingungen, was zur Bildung von glasartigen, amorphen SiO2-Strukturen führte.[124] 
Seither wurden systematisch verschiedene Metallquellen sowie der Einfluss aller 
Reaktionsparameter (pH-Wert, Alterungszeit etc.) auf das Produkt untersucht. Das Potential 





dieses Prozesses zeigt sich ebenfalls in der vielfältigen Weiterverarbeitung und den möglichen 
Produkten (Abbildung 5). 
Nach der Gelierung ist eine Kalzinierung möglich, was meist zur Bildung sehr feiner Pulver des 
Metalloxides führt. Durch Trocknung kann das in das Netzwerk eingebaute Lösungsmittel 
entfernt werden und ein Xerogel entsteht. Dabei unterliegt das Gel oft erheblichen strukturellen 
Änderungen und es kommt zu Volumenabnahme von rund 50 %. Aerogele entstehen aus der 
überkritischen Trocknung eines Gels. Durch diese kommt es nicht zum Porenkollaps während 
der Entfernung des Lösungsmittels und es kann bis zu 90 % des ursprünglichen Volumens 
beibehalten werden. Weiterhin können Sol-Gel Präkursoren, wie bereits angesprochen, auch 
zur Herstellung von Dünnschichten genutzt werden. Durch verschiedene 
Beschichtungsverfahren entstehen zunächst dünne Xerogel-Schichten. Nach der Kalzination 
können sehr homogene Metalloxidschichten erhalten werden. Auch zur Strukturierung eignet 
sich diese Klasse von Vorläufern. Durch eine Gelierung während des 
Strukturierungsvorganges, beispielsweise in der Nanoprägelithografie (siehe Abschnitt 2.5.2) 
härtet der Vorläufer soweit aus, dass er während der Kalzination in seiner Form in das 
entsprechende Material überführt werden kann.[112,125] Durch Templatierung (z.B. via CCT) sind 



















Abbildung 5: Prinzip der Herstellung eines Sol-Gel-Präkursors und Verarbeitungsmöglichkeiten des Gels. 





2.5 Nanostrukturierung  
 „Nano-Produkte“ haben daher einen zunehmenden Einfluss in der Industrie[128], wie z. B. in 
der Datenspeicherung, als Proteinsensoren, als „intelligente“ Tumormedikamente, in 
optoelektronischen Bauteilen oder auch in Solarzellen und Leuchtdioden.[129–132] 2009 wurde 
der Wert von nanotechnologiebasierten Produkten weltweit auf über 254 Milliarden Dollar 
geschätzt. Es wird angenommen, dass sich die Anzahl von solchen Produkten jedes Jahr 
verdreifacht, sodass 2020 ein Umsatz von rund drei Billionen Dollar erwartet wird.[133]   
Die Nanotechnologie beschäftigt sich vorrangig mit der Herstellung von Materialien, Bauteilen 
und Strukturen mit einer Ausdehnung von unter 100 nm (in mindestens einer 
Dimension).[133,134] Eine weitere Klassifizierung der Nanomaterialien erfolgt anhand der Anzahl 
ihrer Dimensionen, welche größer sind als 100 nm. „Nulldimensionale“ Objekte sind 
beispielsweise Quantenpunkte oder Nanopartikel. Eindimensionale (1D) Materialien sind in 
nur einer Dimension größer, dazu zählen Nanostäbe und Nanoröhren (engl. Nanorods). 
Entsprechend sind 2D-Materialien Dünnschichten, wie Nanoplättchen (engl. Nanoplatelets), 
die nur in einer Dimension der Definition entsprechen.  
Zur Erzeugung von Nanomaterialien gibt es grundlegend zwei verschiedene Ansätze.[129] Der 
sogenannte Top-Down-Ansatz ( „von oben herab“), bei dem Strukturen und Bauteile immer 
weiter verkleinert werden, wird vor allem für sehr präzise Anwendungen verwendet. 
Beispielsweise werden hierbei herkömmliche fotolithografische Methoden zur Strukturierung 
genutzt, die eine gezielte Größeneinstellung bedingen.[135]  Dagegen werden in der Chemie 
und Biologie häufiger sogenannte Bottom-up-Prozesse („von unten herauf“) verwendet, bei 
denen Strukturen aus atomaren und molekularen Bausteinen aufgebaut werden. Häufig 
geschieht das durch Selbstorganisation oder durch eine gesteuerte Anordnung.[136] Im 
Allgemeinen ergeben sich durch gezieltes Materialdesign viele Möglichkeiten, Eigenschaften 
wie Farbigkeit, Beständigkeit gegenüber verschiedener Bedingungen, Magnetismus oder auch 
Leitfähigkeit einzustellen.[135,137,138]  
In der Halbleitertechnik können vor allem elektrische Eigenschaften über die Partikelgröße 
eingestellt werden.[139] Eine weitere Besonderheit in diesem Größenbereich ist das hohe 
Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis. Dadurch werden nanoskalige Systeme von den 
Eigenschaften der Teilchenoberfläche weitaus stärker dominiert als bei Bulkmaterialien. Dies 
ist ein großer Vorteil für viele Anwendungen, wie z. B. bei nanoskaligen Elektrodenmaterialien. 
Diese haben durch ihre große Oberfläche bei sehr geringem Materialaufwand eine hohe 
Effektivität.[140]  
 





2.5.1 Strukturierung im Nano- und Mikrometerbereich 
Die Methoden der Nanotechnologie beinhalten jedoch nicht nur die Materialsynthese. Die 
Modifikation und Strukturierung von Oberflächen im Nano- und auch Mikrometerbereich 
eröffnet die Möglichkeit anwendungsorientiert Eigenschaften einzustellen. Wie in Kapitel 2.1 
bereits angesprochen, eignen sich oberflächenstrukturierte Dünnschichten in organischen 
Leuchtdioden dazu, die Lichtauskopplung zu verbessern, indem sie als optische Streugitter 
wirken. In den nachfolgenden Abschnitten werden unter anderem zwei Verfahren vorgestellt, 
welche in der Arbeit zum Einsatz kommen. Zum einen die Nanoprägelithografie zur Herstellung 
von Transmissionsgittern für OLEDs. Zum anderen die Kolloid-Kristall Templatierung zur 
Fabrikation von makroporösen Elektroden. 
2.5.2 Lithografie 
Der Name Lithografie leitet sich aus dem Griechischen für lithos (griech. Stein) und graphein 
(griech. Bild) ab, da im 19. Jahrhundert Karten als Relief in Stein gemeißelt wurden.[19] Durch 
Aufbringen von Farbe und Aufdrücken auf Papier konnte so beliebig oft das spiegelverkehrte 
Abbild erhalten werden. Dieses Prinzip machen sich lithografische Verfahren zunutze. 
Besonders für die industrielle Anwendung in sogenannten Rolle-zu-Rolle Prozessen (engl. roll-
to-roll, R2R) für flexible Substrate sind diese Verfahren interessant. Die kostengünstige 
Herstellung von wiederverwendeten Stempelplatten sowie die Aufskalierbarkeit und dadurch 
hohe Durchsätze sind von Vorteil für die großtechnische Produktion.[141]  
Lithografische Verfahren bedienen sich unterschiedlicher Prinzipien und sind daher vielzählig. 
Die Elektronenstrahllithografie (ESL), die Röntgenlithografie oder die Ionenstrahllithografie 
gehören hier zu den wichtigsten Methoden.[142] Bei diesen Verfahren werden Fotomasken als 
Strukturvorlagen genutzt und diese mit Strahlung unterschiedlicher Wellenlänge behandelt. 
Sie werden häufig unter dem Begriff der „harten“ Lithografie zusammengefasst.[143]  Seit 
einigen Jahren wird alterativ die sogenannte weiche Lithografie immer relevanter für 
Wissenschaft und Industrie. Sie nutzt rein mechanische Effekte zur Strukturierung und bietet 
daher einige Vorteile gegenüber harter Lithografie.  
Fotolithografie 
Die gängigsten Methoden zur Herstellung von integrierten Schaltungen sowie Strukturen in der 
Halbleitertechnik ist die sogenannte harte Lithografie oder Fotolithografie. Die Strukturierung 
eines auf ein Substrat aufgetragenen Filmes (z. B. Metalldünnschichten) erfolgt meist mit Hilfe 
eines Fotolackes. Dieser wird über Sputtern, PVD, CVD oder auch mittels 
Rotationsbeschichtung zunächst auf die funktionale Schicht aufgetragen. Diese fotosensitiven 
Schichten bestehen beispielsweise aus Harzen mit fotoaktiven Komponenten, wie polymeren 





Diazonverbindungen.[144] Nach Voraushärtung und anschließender Belichtung wird die 
Struktur einer aufgelegten Fotomaske als Positiv übertragen, indem Bindungen der fotoaktiven 
Komponente wieder aufgebrochen und die belichteten Stellen so erneut löslich werden. Im 
anschließenden Ätzschritt werden diese dann gemeinsam mit dem darunterliegenden Metall 
in einem Entwicklerbad entfernt. Als letzten Schritt wird der Fotolack von den übrigen 
Strukturen gelöst und es entsteht ein strukturierter dünner Film.[145] Aufgrund des entstandenen 
positiven Maskenbildes wird der verwendete Lack auch Positivlack genannt. Alternativ ist 
ebenfalls die Auflösung der unbelichteten Stellen möglich, wenn der Fotolack bei Bestrahlung 
durch Polymerisation aushärtet. Dieser wird dementsprechend als Negativlack bezeichnet.[146]  
Der größte Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch, dass bei sehr kleinen Elementen (10-
100 nm) die Herstellung der Fotomaske aufwendig und damit teuer ist. Strukturen im unteren 
Nanometerbereich sind zwar prinzipiell zugänglich, aber aufgrund des hohen technischen 
Aufwandes steigen die Produktionskosten enorm.[129] Bei immer kleiner werdenden lateralen 
Dimensionen treten verstärkt optische Effekte wie Beugung und Interferenzen auf. In der 
Literatur wird davon ausgegangen, dass ab einer Grenze von 100 nm durch 
Elektronenstrahlung Strukturen nicht mehr einwandfrei erzeugt werden können.[19] Um diese 
Grenze zu umgehen und  kostengünstigere Produktionswege zu finden, wurde die weiche 
Lithografie oder auch Softlithografie entwickelt. 
Weiche Lithografie 
Als weiche lithografische Verfahren werden Techniken bezeichnet, bei denen Refliefstrukturen 
mittels Stempel oder Gussformen aus einem Elastomer in einem Präkursormaterial erzeugt 
werden.[147] Es werden damit bisher Auflösungen bis zu 10 nm Linienbreite erreicht.[148] Als 
Membranmaterial für den Stempel hat sich Polydimethylsiloxan (PDMS) als sehr vorteilhaft 
herausgestellt. Es ist chemisch inert und somit für den Druck mit den verschiedensten 
Lösungsmitteln geeignet. Außerdem ist es thermisch bis 200  °C stabil, wodurch der Druck aus 
hochsiedenden Lösungsmitteln ermöglicht wird.[133] Da das Material ebenfalls durchlässig für 
Wellenlängen von 240-1100 nm ist, kann ein Polymerpräkursor ebenfalls über UV-Bestrahlung 
durch den Stempel ausgehärtet werden.[19] Zudem können mit dem Elastomer gekrümmte 
Flächen bedruckt werden.  
Zur Herstellung des Stempelmaterials wird die Polymerisation des Methylhydrosiloxan-
Oligomers mit einem vinylterminiertem Dimethylsiloxan als Quervernetzer und einem 
platinhaltigen Katalysator gestartet. Durch Hydrolyse entsteht so das feste und flexible 
Elastomer.[149]  
Weitere diskutierte Stempelmaterialen sind z.B. PMMS (Poly-[(3-mercaptopropyl)-
methylsiloxan], PFPE (ein Perfluoropolyether) oder auch PMMA (Polymethylmethacrylat).[150]  





Für die softlithografische Strukturierung gibt es verschiedene Techniken. In der Literatur finden 
sich hauptsächlich: Das Mikroformen in Kapillaren (engl. micromolding in capillaries, MIMIC), 
das Mikrokontaktdrucken (engl. micro contact printing, µ-cp) und die Nanoprägelithografie, 
sowie die SA-NIL(Abbildung 6).[134] Das Mikroformen in Kapillaren (engl. micromolding in 
capillaries, MIMIC) nutzt zum Ausfüllen der Stempelstruktur mit der Vorläuferverbindung 
Kapillarkräfte. Der Stempel wird zuerst auf das Glassubstrat gedrückt und anschließend wird 
der flüssige Präkursor auf das Substrat gegeben, sodass sich diese durch die Kapillarkräfte 
gleichmäßig in den Strukturzwischenräumen verteilt.[19] Das Mikrokontaktdrucken (engl. micro 
contact printing, µ-cp) ist ein softlithografisches Verfahren, bei dem die Stempelmembran mit 
einer Tinte benetzt und anschließend auf das Substrat gedrückt wird, wobei ein Positiv-
Abdruck entsteht. Diese Technik wurde erstmals 1993 in der Literatur  von der Gruppe um 
Whitesides erwähnt.[19] Die Erzeugung eines Negativabdruck wird bei der Nanoprägelithografie 
(engl. nano imprint lithografie, NIL) genutzt, ein weiteres von Chou et. al entwickeltes 
Verfahren.[151] Hierbei wird der Präkursor zunächst auf das Substrat gegeben. Dies geschieht 
entweder als Tropfen oder als Dünnschicht mittels Schleuder- oder Tauchbeschichtung. In 
diesen Präkursorfilm wird die Stempelmembran gedrückt, wobei die Linien der Stempelstruktur 
den flüssigen Vorläufer verdrängen.  Es resultiert das negative Abbild des Stempels. Geschieht 
das Aushärten nicht durch Polymerisation oder andere chemische Reaktionen, sondern durch 
das Entweichen des Lösungsmittels, wird dies als SA-NIL bezeichnet. Diese kommt in dieser 
Arbeit für den Druck der Titandioxidstrukturen aus einem Lösungsmittelgemisch zum 




Abbildung 6: Übersicht softlithografischer Verfahren zur Strukturierung mittels PDMS Stempel. 





Die Aufskalierung der Softlithografie kann in drei Varianten erfolgen. Bei der plate-to-plate 
Technik („Platte-zu-Platte“, P2P) wird der strukturierte Stempel auf einer starren Platte auf das 
Substrat gedrückt, wobei die Kontaktfläche dementsprechend groß ist.[152] Das Abheben und 
der Weitertransport wechseln sich so in einem kontinuierlichen Prozess ab. In der Literatur 
werden Flächen im Millimeterbereich bis zu einigen Zentimetern beschrieben.[153–155] Im 
Gegensatz dazu wird bei roll-to-plate NIL (Rolle-zu-Platte, R2P) ein Rollenpressmechanismus 
verwendet, um die Prägekraft auf die Substratoberfläche zu übertragen. Bei der Verwendung 
eines reinen Rollenmechanismus (R2R) ist die tatsächliche Kontaktfläche während des 
Prägens minimal entlang der Rolle. Mit dieser Methode sind ähnliche Substratgrößen prägbar, 
aber vor allem lange Substratbahnen werden hier zugänglich. Für flexible Substrate wird ein 
roll-to-roll-Prozess genutzt, wobei sich das Substrat ebenfalls auf einer Rolle befindet und sich 
gegenläufig zur Prägerolle bewegt. Dabei sind sehr hohe Geschwindigkeiten möglich. Über 
dieses Verfahren wurden beispielsweise 250 x 360 mm Wafer geprägt mit sehr guten 
Auflösungen bis 100 µm.[18,156] Allgemein sind für diese aufskalierten Methoden Auflösungen 
von 0.8 bis 5 µm dokumentiert, in einzelnen Arbeiten konnten sogar Auflösungen bis 70 nm 
erreicht werden, diese sind jedoch nicht defektfrei.[157] Im Allgemeinen erreichen diese 
Verfahren noch nicht gänzlich an die Auflösung der NIL im Labormaßstab, zeigen aber das 
hohe Potential und die großen Vorteile für die industrielle Anwendung.[152] Ein Einbau in 
beispielsweise eine Anlage der OLED Prozessierung ist so sehr gut denkbar.  
2.5.3 Templatierung mit kolloidalen Kristallen 
Eine weitere Möglichkeit zur Mikrostrukturierung bietet die Templatierung mittels kolloidaler 
Kristalle. Dieses bottom-up Verfahren beruht auf dem Phänomen der Selbstassemblierung 
sphärischer Objekte im thermodynamischen Gleichgewicht. Ein Beispiel ist die Mizellbildung 
von Block-co-polymeren durch die unterschiedlichen Polaritäten ihrer Molekülstruktur. Die 
Anordnung wird dabei durch unterschiedliche Kräfte initiiert. Dabei sind allgemein poröse 
Materialien mit Periodizität hoher Ordnung zugänglich. Dreidimensionale Materialien mit 
netzwerkartiger Porenstruktur, sogenannte 3DOM-Materialien (engl. three-dimensionally 
ordered macroporous, 3DOM) als auch Dünnschichten, sogenannte inverse Opalschichten 
können durch Anordnung monodisperser Templatsphären hergestellt werden (Abbildung 7). 
Aufgrund ihrer hohen internen Oberfläche und vernetzten Porensysteme ist der effiziente 
Massentransport in 3DOM-Materialien für viele Anwendungsfelder interessant. Der hohe Grad 
der Vernetzung lässt dabei eine sehr schnelle Kinetik innerhalb der Poren zu. Infiltration mit 
flüssigen Medien verläuft sehr schnell. Vor allem im Bereich der Aufreinigung, Separation, 
Wirkstoffabgabe von Medikamenten im Körper, im Zusammenspiel mit Mikrofluiden oder auch 
als Speichermedium in Brennstoffzellen werden diese Materialien diskutiert.[126] 





Zweidimensionale Opalstrukturen, welche in dieser Arbeit betrachtet werden, finden vor allem 
in der Optoelektronik Anwendung.  
Die verwendeten Methoden variieren je nach Produkt (Pulver oder Schicht), gewünschter 
Morphologie sowie dem verwendeten Präkursor. Grundlegend für dieses Verfahren, ähnlich 
zu anderen Templatverfahren, sind jedoch drei allgemeine Prozessschritte: 
Templatanordnung, Infiltration mit dem Vorläufer und Kalzinierung/Entfernung des 
Templates.[126]   
Das Templat besteht meist aus Silica- oder Polymersphären, typischerweise mit 
Durchmessern von wenigen hundert Nanometern. Unter der Voraussetzung, dass ihre 
Durchmesser weniger als 3 - 5 % variieren, können diese dicht gepackte Anordnungen 
ausbilden. Die Herstellung von solchen Silicasphären wird dabei meist über den Stöberprozess 
realisiert. Bei diesem reagieren Tetraalkylsilane in einer Reaktionsmischung aus einem 
Alkohol, Ammoniak und katalytischen Mengen Wasser unter Hydrolyse und Kondensation.[158] 
Polymertemplate werden herkömmlich über eine Emulsionspolymerisation hergestellt. Die 
zugänglichen Polymere sind beispielsweise PMMA[159], PS[160] oder substituierte Analoga.[161] 
Über die jeweiligen Reaktionsbedingungen, sowohl für den Stöberprozess als auch die 
Polymerisation, kann die Keimbildung und das Wachstum genau eingestellt und somit die 
Größe kontrolliert werden. Die Wahl des Templatmaterials hängt stark vom verwendeten 
Vorläufer ab. Silicatemplate können nur mittels HF-Wäsche oder heißer alkalischer Lösungen 
entfernt werden, die bei der Herstellung von porösen Kohlenstoffen verwendet werden.[162] Sie 
sind jedoch für Metalloxide nicht geeignet, da sich diese ebenfalls zersetzten würden. 
Polystyrol kann dagegen bei Temperaturen über 300  °C entfernt werden.[135] Bei der 
thermischen Entfernung sollte der Kolloid-Kristall allgemein jedoch solange stabil sein, bis sich 
das Materialskelett gebildet hat, um einen Porenkollaps zu vermeiden. Außerdem muss das 
Quellverhalten der Polymere bei Verwendung von Präkursoren mit bestimmten Lösungsmitteln 
beachtet werden.  
Abbildung 7: Schematische Darstellung der CCT und der resultierenden Dünnschicht.  






Im ersten Schritt, der Templatanordnung, sollen die Sphärentemplate in hexagonal dicht 
gepackte Schichten angeordnet werden. Im Dreidimensionalen resultiert so eine 
flächenzentrierte kubische Ordnung.[163] Wie von Freymann et al. Diskutiert wurde, sind drei 
Schlüsselkräfte für die Selbstorganisation entscheidend. Zunächst sind intrinsische Kräfte wie 
die Entropie, die durch die Monodispersität des Templates gesteuert wird, essentiell. Der 
zweite Faktor ist eine äußere Kraft mit hoher Reichweite, die zur Verteilung führt. Als letzter 
Faktor müssen intrinsische Kräfte (mit kurzer Reichweite) wie Van-der-Waals-
Wechselwirkungen und Oberflächenanziehungskräfte berücksichtigt werden. Diese werden 
durch Oberflächenladung, Konzentration der Suspension o.Ä. beeinflusst.[164] Die gängigsten 
Methoden sind die Tauschbeschichtung[165], das Rakeln[166], die Rotationsbeschichtung[167,168],  
und Evaporationsmethoden in speziellen Reaktoren zur Kontrolle der 
Evaporationsgeschwindigkeit[169]. Aber auch chemische Modifikationen der Partikel[170] sowie 
das Anlegen externer Felder (magnetisch oder elektrisch)[171,172] können Selbstassemblierung 
auslösen. Bei den erstgenannten Methoden resultiert die Selbstassemblierung vor allem aus 
der Oberflächenspannung des Lösungsmittels, der Evaporationsrate und den Kapillarkräften 
der Trocknungsfronten.[173] 
Bei der natürlichen Selbstassemblierung geschieht dies allerdings nicht defektfrei. Es können 
Risse, Liniendefekte und auch Stapeldefekte (nur im 3D) entstehen.[174] Typischerweise 
entstehen in 3DOM-Materialien Einkristalldomänen mit Größen von einigen zehn Mikrometern 
bei Templaten mit Durchmessern von 200-500 nm.[175] Dabei hängt der Grad der Defekte 
jedoch maßgeblich von der verwendeten Methode ab. Für 3DOM-Materialien können große 
Ausbeuten über Sedimentationsmethoden erreicht werden, wenn Defekte für die Anwendung 
tolerierbar sind. Nachteilig sind jedoch große Sedimentationszeiten des Templates. 
Alternativen sind beispielsweise Elektrophorese oder Zentrifugation.[126] In der Literatur werden 
außerdem spezielle Aufbauten besprochen, da die Selbstanordnung ebenso durch die 
Adhäsion an bestimmte Oberflächen wie Substrate initiiert werden kann.[169,176] Da in dieser 
Arbeit nur inverse Opalfilme Anwendung finden sollen, wird im Folgenden der Fokus auf die 
Anordnung von Monolagen auf Subtraten gelegt. Die entscheidende Rolle spielen 
Transportprozesse der Templatpartikel. Die Ordnung zu nur wenigen oder einer einzigen 
Monolage auf einem Substrat ist kritischer und erfordert die Equilibrierung aller beteiligten 
Kräfte. Besonders die Vermeidung von Rissen, Defekten oder Multilagen ist für Anwendungen 
mit hoher Anforderung an Homogenität entscheidend, aber schwer einzustellen. Gemein für 
alle Methoden ist eine anfängliche Templatsuspension. Der Freiheitsgrad der Bewegung 
erlaubt die Selbstanordnung bei kontrollierter Verdunstung des umgebenden Lösungsmittels. 
Die Wahl des Substrats, der Winkel des Substrats relativ zur Suspension, die Wahl des 





Lösungsmittels, die Temperatur, die Luftfeuchtigkeit und viele andere Faktoren bestimmen die 
Domänengröße, die Dicke und die Gesamtordnung maßgeblich.[177]  
Bei der Tauchbeschichtung wird das Substrat mit kontrollierter Geschwindigkeit aus der 
Templatsuspension herausgezogen. Angetrieben durch Kapillarkräfte an der Substrat-
Lösungsmittel-Luft-Grenzfläche verbinden sich die Sphären zu einem Kolloid-Kristall auf dem 
Substrat, wenn sich diese Grenzfläche aus der Flüssigkeit herausbewegt. Durch die 
Verdünnung des Flüssigkeitsfilms kommt es zusätzlich zur Verdunstung des Lösungsmittels 
und so zum konvektiven Partikelfluss hin zum Substrat, woraus eine Kolloid-Kristall-Lage 
resultiert. Kontrollparameter dieser Methode sind vor allem Luftfeuchtigkeit, 
Ziehgeschwindigkeit, Konzentration sowie Lösungsmittel selbst. [165]  
Die Schleuder- oder Rotationsbeschichtung bietet einen schnellen und einfachen Weg zu 
kolloidal-kristallinen Dünnfilmen, allerdings müssen sowohl die Konzentration als auch die 
Rotationsparameter sorgfältig optimiert werden, um die einwirkenden Kräfte auszugleichen. 
Hierbei wird ein Tropfen der Suspension auf das Substrat gegeben und mit definierter 
Geschwindigkeit sowie Beschleunigung rotiert (Abbildung 8). Durch die wirkenden Scherkräfte 
und durch die Verdunstung des Dispergiermittels kommt es zur Verdünnung des 
Flüssigkeitsfilms innerhalb von Sekunden. Aufgrund dessen erhöht sich die Konzentration 
stetig. Dabei kommt es zur Bildung eines Kristallkeims (mehrere Sphären verbinden sich zu 
einem kleinen Kolloid) durch attraktive Kapillarkräfte. Es schließt sich das Kristallwachstum an, 
das durch Konvektion angetrieben wird, d.h. durch den Teilchenfluss, der durch 
Wasserverdampfung aus den geordneten kristallinen Bereichen verursacht wird.[178] Es ist eine 
sehr einfache und schnelle Methode zur Selbstassemblierung, die jedoch nur durch sehr 
sorgfältige Kontrolle aller Prozessparameter zu Monolagen führen kann, die eine Ordnung 
über große Bereiche der Substratfläche aufweist.[163] Dass dies jedoch möglich ist, konnten 
2004 Jiang et al. die nahezu defektfreie Anordnung von 200 nm PS Sphären auf einem Wafer 
Abbildung 8: Schematische Darstellung der Templatassemblierung mittels Rotationsbeschichtung auf einem 
Glass Substrat. 





gelang zeigen.[179] Seither wurden große Fortschritte, vor allem in der großflächigen 
Herstellung von CCT-Schichten hoher Qualität via Rotationsbeschichtung gemacht. Diese 
dienen als Vorstufe für inverse Opalfilme oder auch für verschiedene 
Nanoimprinttechniken.[180–182]  
Diese Methode soll aufgrund der Einfachheit für die Herstellung von optischen 
Auskopplungsschichten in dieser Arbeit zum Einsatz kommen. Die detaillierte Diskussion über 
die beteiligten Kräfte während der Rotation wird in der Auswertung der erhaltenen Ergebnisse 
geführt.  
Infiltration 
Im nächsten Schritt folgt die Infiltration des Kollid-Kristalls mit dem Materialvorläufer. Die 
geeignetste Methode hierfür variiert dabei je nach Präkursor und sollte optimiert werden. Die 
Infiltration kann mit festen[183], gasförmigen[184] oder mit flüssigen Präkursoren durchgeführt 
werden. Erstere sind dabei jedoch weniger geläufig, da sie weniger kontrollierbar sind und 
höhere Anforderungen an das Templat stellen.[126] Für die Herstellung von 
Auskopplungsstrukturen wurde die Infiltration ebenfalls via Rotationsbeschichtung gewählt. 
Der Präkursor wird hierbei auch als Tropfen auf die CC-Monolage gegeben und rotiert 
(Abbildung 9). Durch Kapillarkräfte verteilt sich das Material in den Zwischenräumen der 
Struktur, durch Zentrifugalkräfte evaporiert das Lösungsmittel und das verwendete Sol geliert 
und bildet einen gleichmäßigen Xerogelfilm um das Templat. Sol-Gel Präkursoren sind auch 
in der Literatur die am häufigsten diskutierten flüssigen Vorläufer zur Infiltration.[163] Für 
Vorläufer, die mehrere Metallalkoxide oder Metalle enthalten, hängt die Phasenhomogenität 
im Endprodukt von den relativen Hydrolyse- und Kondensations- beziehungsweise 
Ausfällungsraten der Vorstufen ab. Daher haben sich für Mischphasen-Systeme auch Pechini-
Präkursoren als vorteilhaft erwiesen.[126] Durch die Komplexierung wird ein höherer Grad an 
Abbildung 9: Schematische Darstellung der Infiltration der Templatschicht mit dem Materialvorläufer. 





Homogenität der endgültigen Phasenzusammensetzung erreicht.[185] Als weitere Methoden 
seien an dieser Stelle nur beispielhaft die elektrochemische Abscheidung[186], die 
Sprühpyrolyse[187], die Gasphasenabscheidung[188] oder auch die ALD[189] genannt.   
Templatentfernung 
Die mit der Verarbeitung verbundene starke Volumenschrumpfung von Sol-Gel-Vorläufern und 
polymeren Kolloid-Kristallen führt zu Rissen, die die mechanische Stabilität der Produkte 
verringern und je nach Anwendung die Produktleistung beeinträchtigen können. Daher muss 
auch der dritte Schritt, die Templatentfernung, an das jeweilige System angepasst werden.[163] 
Vor der Templatentfernung muss der Vorläufer allerdings zunächst in das gewünschte Oxid 
überführt werden. Im Falle der letztgenannten Beispiele wird das Metall bereits während des 
Aufbringens ausgefällt und bedarf somit keiner weiteren thermischen Behandlung. Im Falle der 
Flüssiginfiltration wird das Templat-Präkursor-Komposit zunächst thermisch nachbehandelt. 
Unter Luftatmosphäre reagiert das Gel zum jeweiligen Metalloxid. Die dabei entstehenden 
Porenwände sind so entweder amorph oder bestehen aus aggregierten Nanopartikeln.[126,190] 
Die Entfernung erfolgt bei Silicatemplaten anschließend, wie bereits erwähnt, über HF oder 
heiße basische Lösungen.[179] Polymere können durch Lösungsmittelextraktion oder 
Verbrennung herausgelöst werden.[175] Durch die thermische Zersetzung der Polymere ergibt 
sich auch die Möglichkeit der simultanen Umwandlung und Templatzersetzung mittels 
Kalzination. Hierbei müssen jedoch die Temperaturen aufeinander angepasst werden. 
Entweicht das Templat bevor sich ein stabiles Oxidskelett bilden konnte, kollabiert die Struktur. 
Sind die Partikel zu stark zusammengesintert, können Risse durch entweichendes CO2 in der 
Dünnschicht entstehen. Auch bei zu hoher Endtemperatur kann die Struktur durch 
Sinterprozesse zerstört werden.[191] Im Falle von Titandioxid konnte eine simultane 
Umwandlung zum Oxid um ein Polymertemplat durch Lösungsmittelextraktion und die 
Initiierung der Kondensation gezeigt werden. Die anschließende Kalzination bei 400 °C konnte 
die amorphen Porenwände in die Anatasphase überführen.[192]  
Um Risse zu vermeiden wird in der Literatur außerdem die Synthese in überkritischem CO2 
diskutiert. Hierbei kommt ein Katalysator zum Einsatz, welcher die Kondensation des 
Metallalkoholates in überkritischen Bedingungen erleichtert. Beispielsweise konnte so SiO2 
aus TEOS mit Benzolsulfonsäure als Katalysator hergestellt werden. Der Präkursor wurde bei 
40 °C in überkritischem CO2 behandelt und auf den Kolloid-Kristall gegeben. Die Schrumpfung 
lag so nur bei 14 %, im Vergleich zu fast 30 % unter Normalbedingungen.[193] Ebenfalls 
diskutiert wird die Co-Assemblierung des Templates in Anwesenheit des Präkursors. Durch 
Tauchbeschichtung konnten hier bereits stabile Silicafilme erhalten werden, wobei diese 
Methode sich nur für kleine Flächen eignet.[194] 





Eigenschaften resultierender Schichten 
In zweidimensional periodischen Schichten sind vor allem optische Eigenschaften für die 
Anwendung interessant. Durch die Periodizität parallel zum Substrat wirken die zumeist 
transparenten Materialien als optische Gitter. Wenn die Template Durchmesser im 
Wellenlängenbereich des sichtbaren Lichtes haben, so interferiert das durchdringende Licht 
wodurch die Schichten spezifische Strukturfarben aufweisen. Auch in 3DOM-Materialien ist 
diese spezifische Interferenz abhängig vom Einfallswinkel und dem Brechungsindex des 
Porenwandmaterials, weshalb sie auch als photonische Materialien bezeichnet werden. Beim 
Durchgang des Lichtes durch einen photonischen Kristall kommt es nicht nur zu konstruktiver, 
sondern auch zu destruktiver Interferenz. In Analogie zur Beeinflussung des Elektronenflusses 
in Kalbleiterkristallen können auch in photonischen Kristallen Lichtwellen geleitet und 
beeinflusst werden. Dementsprechend entsteht wie bei einer elektronischen Bandlücke auch 
eine optische Bandlücke für bestimmte Wellenlängen, sodass sich diese nicht durch den 
Kristall ausbreiten können beziehungsweise nicht transmittiert werden.[195] Diese Bandlücke 
zeigt sich im UV-Vis-Spektrum als lokales Minimum in der Transmission. Durch die 
Veränderung der Periodizität oder der Brechungsindizes der verwendeten Materialien kann die 
Lichtmanipulation genau eingestellt werden. Dies wird bereits in optischen Sensoren und als 
Wellenleiter in der Kommunikationstechnologie (z.B. Faser-Bragg-Gitter) genutzt.[196] Ein 
einfacher Mechanismus für das Abstimmen der Brechungsindizes ist das Füllen der Poren mit 
anderen Materialien. Dies führt zu einer messbaren Verschiebung der Stoppbandposition und 
der Farbe eines Kolloid-Kristall templatierten Materials. Bei 3DOM ZrO2-Pulvern verschiebt 
sich die Bandlücke pro 0.01 um mehrere Nanometer aufgrund des Unterschiedes der 
Brechungsindexeinheiten der adsorbierten Lösungsmittel in den Makroporen des Materials 
(Durchmesser rund 200 nm).[197] Auch in Farbstoff-basierten Solarzellen (engl. dye-sensitized 
solar cells, DSSCs) werden Kolloid-Kristall templatierte Materialien als Dünnschichten in der 
Literatur erwähnt. Auch in organischen Leuchtdioden wird die Lichtmanipulation mittels 
photonischer Kristalle bereits diskutiert. In top-emitting OLEDs gelang durch den Einbau 
solcher Strukturen eine Steigerung der Quanteneffizienz von rund 30 %. Hierbei kamen 
Silicasphären eingebettet in eine Polymermatrix zum Einsatz.[11] In dieser Arbeit soll eine 
Kolloid-Kristall templatierte Schicht genutzt werden, um das Anodenmaterial einer OLED zu 
strukturieren und die Lichteinkopplung zu verbessern. Grundlage dafür soll eine Monolage aus 
Polystyrenspheren bieten.  
  





2.6 Optische und elektrische Charakterisierungsmethoden  
Für die Untersuchung verschiedener Fragestellungen kam in dieser Arbeit die optische 
Methode der UV-Vis Spektroskopie zum Einsatz. Daher soll diese hier kurz theoretisch 
betrachtet werden.  
Wird eine Probe mit monochromatischem Licht im Wellenlängenbereich des sichtbaren 
beziehungsweise des ultravioletten Spektrums bestrahlt, kommt es vor allem zur 
elektronischen Anregung der Umgebung von Molekülen, sowie Molekül- und 
Plasmonenschwingungen. In Folge der Wechselwirkungen von Strahlung und Materie können 
Phänomene wie Reflexion, Streuung, Absorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz gezielt 
beobachtet werden. Vor allem die Absorption liefert dabei wichtige Informationen über 
Farbigkeit, energetischen Zustand und Strukturinformationen des Analyten. Wenn die 
Probenmaterie mit Strahlung in Wechselwirkung tritt, wird Energie übertragen. Verglichen wird 
messtechnisch die Anfangs- (I0) und Messintensität (I) vor und hinter der Probe.  











Transmission und Absorption sind logarithmisch miteinander verknüpft (Gleichung 7):  
 
 
















Es beschreibt die Intensitätsabnahme von Licht, wenn es ein bestimmtes flüssiges Medium 
durchquert und stellt den Zusammenhang zur Schichtdicke 𝑑 des Mediums sowie der 
Stoffmengenkonzentration 𝑐 und dem stoffabhängigen Extinktionskoeffizienten  𝜀𝜆 dar. Dabei 
ist 𝐸𝜆 die wellenlängenabhängige Extinktion, 𝐼0die Intensität des einfallenden Lichtes sowie  𝐼1 
die resultierende Intensität. 
Für Messungen von klaren, flüssigen Proben ist dieses in gewissen Konzentrationsbereichen 
eine gute Abbildung des realen Transmissionsverhaltens. Kommen jedoch Reflexion und 
Streuung an der Oberfläche oder im Medium selbst hinzu, muss eine allgemeinere 





Betrachtungsweise herangezogen werden. Hierbei können außerdem wichtige Informationen 
ober Oberflächenbeschaffenheit und optische Eigenschaften eines festen Materials getroffen 
werden. Grundlage bietet die Energieerhaltung nach Gleichung (9): 
 
 
𝐴 + 𝑅 + 𝑇 = 1  
 
 
           (9) 
 
Beim Durchgang von Strahlung durch ein Medium (fest oder flüssig) kommt es real nicht nur 
zur Absorption (A), sondern auch zu Reflexion (R) des eingestrahlten Lichtes. Außerdem ist 
der Anteil an direkt transmittiertem Licht, also im gleichen Winkel zur Einstrahlungs-Normalen 
kleiner als der absolut transmittierte Anteil (T). Dies liegt an Lichtbrechung an den 
Grenzschichten sowie Streueffekten innerhalb des Mediums. Der absolut transmittierte und 
reflektierte Anteil wird deshalb jeweils noch einmal in direkt und diffus unterteilt (Abbildung 10). 
Unter der Voraussetzung, dass ein Stoff innerhalb eines bestimmten Wellenlängenbereiches 
nicht absorbiert (A = 0), konnten so Untersuchungen der Oberflächenbeschaffenheit sowie der 
Transparenz gemacht werden. Somit ergibt sich folgender Zusammenhang (Gleichung 10):  
 
 𝑅𝑎𝑏𝑠 + 𝑇𝑎𝑏𝑠 = 𝑅𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠 + 𝑅𝑑𝑖𝑟𝑒𝑘𝑡 + 𝑇𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠 + 𝑇𝑑𝑖𝑟𝑒𝑘𝑡 = 1 (10) 
 
Der direkt reflektierte Anteil (Rdirekt) entspricht dabei der Reflexion bei gleichem Ein- und 
Austrittswinkel. Anteile, die durch Oberflächenrauigkeit ihren Winkel nach Reflexion ändern, 
werden unter der diffusen Reflexion zusammengefasst (Rdiffus). Ähnlich ist dies bei der 
Transmission. Ohne Änderung des Transmissionswinkels zur Flächennormalen (direkter 






Abbildung 10: Darstellung direkter und diffuser Reflexion (a) und Transmission (b) von Licht an einer planaren, 
transarenten Oberfläche. 





einem bestimmten Winkel die Schicht verlassen werden unter der diffusen Transmission 
zusammengefasst (Tdiffus). Alle Anteile sind grafisch in Abbildung 10 dargestellt. Der direkt 
transmittierte oder reflektierte Anteil kann mittels senkrecht einfallendem Licht und senkrecht 
ausgerichtetem Detektor gemessen werden. Bei Dünnschichten beispielsweise mit geringer 
Oberflächenrauigkeit entspricht dies in guter Näherung den absoluten Größen. Bei 
Oberflächen mit hoher Rauigkeit oder strukturierten Proben, wie sie in der vorliegenden Arbeit 
untersucht werden, kann der absolute Anteil beider Größen in einer Ulbrichtkugel bestimmt 
werden. Der genaue Messaufbau ist in Abbildung 11 dargestellt. Eine Ulbrichtkugel ist eine 
weiße Hohlkugel, das heißt die Innenfläche stellt einen gleichmäßigen Lambert‘schen 
Reflektor dar.  In die Kugel einfallende Strahlung wird an der Innenfläche mehrfach reflektiert, 
gelangt irgendwann in den Detektor, der abgeschirmt ebenfalls an der Kugelinnenfläche 
platziert ist und wird dort integral aufsummiert. Wird ein in der Kugel befindliches Objekt 
bestrahlt, kann so nicht nur der direkte Anteil des Lichtes detektiert werden, sondern die 
Summe aller Strahlung, die vom Objekt reflektiert oder transmittiert wird.   
 
OLEDs können ebenfalls mittels einer Ulbrichtkugel vermessen werden. Hierbei wird neben 
der Lumineszenz gleichzeitig die Strom-Spannungskennlinie über ein Voltmeter bestimmt. Es 
ergeben sich so Kennlinien wie in Abbildung 12 dargestellt. Charakteristisch für eine OLED ist 
dabei die sprunghaft ansteigende Stromdichte ab einer bestimmten Spannung. Diese ist die 
Anschalt-Spannung der OLED. Ab dieser werden Ladungen innerhalb der Emitterschicht 
effektiv rekombiniert, was ebenfalls durch die beginnende Lumineszenz ab dieser Spannung 










Abbildung 11: Messaufbau zur Messung absolut transmittierter (a) beziehungsweise reflektierter Anteil (b) in einer 
Ulbrichtkugel. 





Bauteil, so ist dieses auf sogenannte Leckströme zurückzuführen. Diese entstehen vor allem 
durch strahlungslose Rekombination durch Kurzschlüsse und können direkt mit der Qualität 
der OLED korreliert werden. Der Anstieg des Stroms sowie der Leuchtdichte erfolgt nur bis zu 
einem bestimmten Punkt und geht danach in ein Plateau über. Die Spannung, ab welcher die 
Plateaus erreicht werden, wird Arbeitsspannung genannt. Hierbei zeigt die OLED die höchste 










































Abbildung 12: Typische OLED-Charakterisierung mittels Strom-Spannungskennlinie und Leuchtdichte. 









CAS-Nr.  Reinheit [%] Hersteller 
Zinn(IV)-bis-(acetylacetonat)-
dichlorid  
14024-63-6 95 % Alfa Aesar 
Indium(III)-Acetylacetonat 
14405-45-9 98 % ABCR 
Reinstwasser 
/ / / 
2-Methoxyethanol 
109-86-4 99 % Riedel-de Häen 
Diethanolamin 
111-42-2 99 % Sigma Aldrich 
Titantetrabutanolat 
5593-70-4 97 % Sigma Aldrich 
Acetonitril 
75-05-8 99.5 % Sigma Aldrich 
Dimethylsulfoxid (DMSO) 
67-68-5 99.6 % VWR Chemicals 
Ethanol 
64-17-5 99 % VWR 
Schwefelsäure 
7664-93-9 95-97 % Sigma Aldrich 
Phosphatpuffer 
/ / Merck 
Polymethylmethacrylat (PMMA) 
9011-14-7 >94 % Aldrich 
PTFE Folie zur Isolierung 
/ / Reichelt 
Chemietechnik 
PS-Templat sulfoniert 
/ / Sigma Aldrich 
PS-Templat hydroxyliert 
/ / Polyscience inc. 
  





3.2 Synthesen und Präkursorherstellung 
3.2.1 Sol-Gel Präkursor für Zinn-dotiertes Indiumoxid  
Der Sol-Gel-Vorläufer für Zinn-dotiertes Indiumoxid wurde nach einem Sol-Gel-Ansatz 
hergestellt. Für eine Dotierung von 10 Atom% wurden 0.6 g (1.5 mmol) Indium(III)-
acetylacetonat und 0.1158 g (0.3 mmol) Zinn(IV)-bis-(acetylacetonat)-dichlorid in 3 ml Ethanol 
bei 80 °C unter ständigem Rühren gelöst. Die Gelierung wurde durch tropfenweise Zugabe 
von 0.15 ml HCl in 0.4 ml hochreinem H2O mit einer Spritze eingeleitet. Die Lösung wurde für 
2 h bei 40 °C gerührt und über Nacht gealtert[199]. Anschließend wurde die Lösung durch einen 
Doppel-Spritzenfilter mit 0.8 und 0.2 µm Porendurchmesser gefiltert.  
3.2.2 Templatdispersionen aus PS Mikrosphären 
Zur Herstellung der Templatdispersion aus Polystyrol-Mirkosphären wurde eine kommerzielle 
Dispersion mit 10 Gew% Feststoffanteil (bei hydroxylierten Sphären 2.5 %) verwendet. Diese 
wurde durch Zugabe von Reinstwasser auf verschiedene Konzentrationen verdünnt und 
anschließend für 10 min im Ultraschallbad behandelt. Es wurden Sphären mit folgenden 
Durchmessern verwendet: 100 nm, 300 nm, 480 nm und 600 nm. Die Dispersionen konnten 1 
bis 2 Wochen aufrecht im Kühlschrank gelagert werden, um Agglomeration der Sphären zu 
vermeiden. Für die Lösungsmittelstudien wurden jeweils DMF, Ethylenglykol und Ethanol 
zugegeben, sodass eine Konzentration von 7.7 Gew% entsteht. 
3.2.3 Sol-Gel Präkursor für Titandioxid 
Für die Herstellung von TiO2-Gittern und Strukturen wurde ebenfalls ein Sol-Gel Ansatz nach 
Richmond et al. gewählt.[125]  Zunächst wurden 2.17 g Titantetrabutanolat mit 96 µl 
Diethanolamin und 450 µl 2-Methoxyethanol in einem Zweihalskolben bei Raumtemperatur für 
2 h gerührt. Danach wurde die Hydrolyse und Kondensation durch Zugabe von 15 µl 
Reinstwasser in 120 µl 2-Methoxyethanol initiiert. Hierbei wurde auf langsame und 
tropfenweise Zugabe geachtet. Es ergab sich ein Titangehalt von 14 Gew% im druckfertigen 
Präkursor. Das leicht gelbliche Sol war mehrere Wochen im Kühlschrank stabil lagerbar und 
wurde vor jeder Verwendung durch einen 0.2 µm PTFE Spitzenfilter gefiltert.  
 
 






Für die Herstellung von Zinn-dotiertem Indiumoxid (ITO)- und Titandioxiddünnschichten 
wurden zunächst Substrate (Corning von Delta Technologies) in 2.5 cm x 2.5 cm geschnitten 
und mit destilliertem Wasser gespült. Anschließend erfolgte eine Oberflächenaktivierung in 
H2O2/H2SO4-Lösung (1:3, V:V) für ca. 2 h. Dabei werden funktionelle Gruppen auf der 
Oberfläche generiert, um die Haftung des Präkursors auf dem Substrat zu verbessern. Danach 
wurde erneut mit destilliertem Wasser und Ethanol gewaschen und anschließend im 
Stickstoffstrom getrocknet. Anschließend wurden alle Objektträger gewaschen, mit 
destilliertem Wasser und Ethanol gespült und ebenfalls mit Stickstoff getrocknet. Alle Substrate 
wurden mit kaltem Argonplasma voraktiviert, um die Hydrophilie zu erhöhen. Für den Bau der 
OLEDs wurden ITO-beschichtete Substrate (Delta Technologies) verwendet. Die industriell 
durch CVD aufgebrachte Schicht zeigt einen Widerstand von 20 Ω/sq. Vor der Aufbringung 
des Materials wurden die ITO-Substrate in Ethanol im Ultraschallbad gereinigt, im 
Stickstoffstrom getrocknet und anschließend ebenfalls in kaltem Argonplasma aktiviert. 
3.4 Herstellung von Dünnschichten 
3.4.1 ITO 
Als Methode zur Dünnschichtherstellung wurde die Rotationsbeschichtung gewählt. Hierbei 
wurden 40 µl des oben beschriebenen Präkursors mittig auf ein 2.5 x 2.5 cm Substrat gegeben 
und bei 4000 rpm mit einer Beschleunigung von 1000 rpm/s für 10 s rotiert. Das Substrat wurde 
währenddessen durch Vakuum festgehalten.  Für die Umwandlung in das Oxid werden die 
Schichten zunächst bei 100 °C im Trockenschrank vorbehandelt um Rissbildung zu 
minimieren. Anschließend wird bei 600 °C für 2 h(1 K/min) kalziniert.  
3.4.2 Titandioxid 
Zum Vergleich im Transmissions- und Brechungsverhalten wurden auch planare 
Titandioxidschichten hergestellt. Diese wurden analog zu oben beschriebenen ITO-Schichten 
mittels Rotationsbeschichtung hergestellt. Hierbei kamen dieselben Parameter zum Einsatz: 
4000 rpm / 1000 rpm/s /10 s. 
Für die Umwandlung in das Oxid werden die Schichten zunächst bei 100 °C im 
Trockenschrank vorbehandelt, um Rissbildung zu minimieren. Anschließend wird bei 600 °C 
für 2 h (1 K/min) kalziniert.  
  





3.5 Templatierung mittels kolloidaler Kristalle 
Auf das gereinigte 2.5 x 2.5 cm Substrat wurden 20 µl der Dispersion großflächig aufgestrichen 
und sofort mit der Rotationsbeschichtung begonnen. Hierbei wurde das 
Geschwindigkeitsprogramm für jede Sphärengröße angepasst und optimiert. Standardmäßig 
verwendete Programme sind in Tabelle 4 zusammengefasst.  
Nach der Selbstanordnung der Templates wurde die Infiltration mit dem Sol ebenfalls durch 
Rotationsbeschichtung realisiert. Hierbei wurden auf das bereits Templat-beschichtete 
Substrat 10 µl des Sols gegeben und bei 6000 rpm mit einer Beschleunigung von 1000 rpm/s 
für 10 s behandelt. Anschließend wurden die Schichten bei Raumtemperatur einige Minuten 
getrocknet und danach im Ofen kalziniert.  
Für das strukturierte ITO wurde ein dreistufiges Temperaturprogramm gewählt. Zunächst 
wurde mit 0.3 K/min auf 380 °C geheizt und für 2 h gehalten. Anschließend wurde auf 600 °C 















100 4.5 6000 6000 80 
300 6.3 6000 500 80 
480 7.1 6000 250 80 
600 7.7 6000 200 80 
  







Für die Herstellung der Stempelmembran wird zunächst zum Abformen eine Strukturvorlage 
benötigt, der sogenannte Master. Er besteht aus einer strukturierten, mit Teflon beschichteten 
Siliziumoberfläche und wurde industriell fotolithografisch hergestellt. Auf dem Master wurde 
als erstes ein Abstandshalter aufgelegt, der die Dicke der Stempelmembran bestimmt. Darauf 
wurde der Stempelkörper aus Polycarbonat in der Vorrichtung auf der Gussvorlage platziert 
(Abbildung 13). 
Als Membranmaterial wird Poly[oxy(dimethylsilan)] (PDMS) verwendet, welches mit Hilfe des 
Sylgard© 184 von DowCorning aus zwei Komponenten hergestellt werden kann. Dazu wurden 
das flüssige Oligomer und der Vernetzter im Massenverhältnis 9:1 zusammengeführt und für 
1 h in den Exsikkator platziert. Danach wurde diese in den Stempelkörper seitlich eingespritzt. 
Anschließend härtete das Polymer bei 80 °C für 1 h im Trockenschrank aus und konnte danach 
vorsichtig aus der Vorrichtung vom Master abgetrennt werden.  
3.6.2 Druckprozess 
Für die Herstellung von Mikrostrukturen mittels Imprint-Lithografie wird ein 
Mikrokontaktdrucker µ-cp 3.0 von GeSim verwendet. Für alle Materialien wurde mit der SA-
NIL gearbeitet. Nach Aufnahme des Stempels in den Druckkopf wurde ein definierter Druck 
auf die Stempelmembran eingestellt (Abbildung 13b).  Die Membran konnte anschließend 
durch den Druckarm in einen Tropfen definierten Volumens der Vorläuferverbindung gedrückt 
werden. Als Druckparameter wurden die Temperatur, das Kontaktlevel des Druckkopfes sowie 





Abbildung 13: a) Foto eines auf der Gussform eingespanntes Stempels aus PC und b) Schema des Druckkopfes 
des µ-cp mit eingespanntem Stempel 





Druckvorgang wurde der Stempel mit Ethanol im Ultraschallbad 5 min gereinigt und im 
Stickstoffstrom getrocknet. Des Weiteren wird der Drucktisch, auf dem die Substrate mit 
Vakuum fixiert werden, auf Raumtemperatur abgekühlt.  
3.6.3 Herstellung von TiO2-Auskopplungsschichten 
Für die optoelektronische Anwendung als Auskopplungsschichten wurden Titandioxidgitter 
und Säulenstrukturen hergestellt. Hierbei wurde der in Abschnitt 3.1 verwendete TiO2-
Präkursor verwendet. Die optimierten Druckparameter sind in Tabelle 5 dargestellt. 
 
Tabelle 5: Optimierte Druckbedingungen für Titandioxid Strukturen. 
Druckparameter   
Temperatur  55 °C 
Zeit  1200 s 
Membrandicke  400 µm 
Kontaktlevel Glas  35 mm 
Membrandruck  165 kPa 
 
 
Tabelle 6 fasst die entworfenen Gittergeometrien zusammen. Die Parameter A und B beziehen 
sich dabei jeweils auf die Blockbreite und Zwischenraumbreite (Abbildung 14). 
Es muss jeweils zwischen dem Positiv, hier als G1 bis G8 bezeichnet und dem zugehörigen 
Negativ G1n bis G8n unterschieden werden. Das Positiv ergibt beim Druckvorgang eine 
Gitterstruktur (Abbildung 14a), das zugehörige negativ eine Säulenstruktur mit umgekehrten 
Abmessungen (Abbildung 14b)). 
 














G1 / G1n 1 1 2 500 
G2 / G2n 1 0.5 1.5 400 
G3 / G3n 1 0.2 1.2 200 
G4 / G4n 0.75 0.75 1.5 400 
G5 / G5n 0.5 0.5 1 400 
G6 / G6n 0.5 0.3 0.8 200 
G7 / G7n 0.5 0.2 0.7 200 
G8 / G8n 0.4 0.2 0.6 200 
Abbildung 14: Schematische Darstellung der Struktur-Geometrien. a) zeigt jeweils das Positiv als Gitter G1 bis 
G8 und b) das Negativ als Säulenstruktur mit der Bezeichnung G1n bis G8n. 





3.7 Herstellung von OLED-Bauteilen 
Die Prozessierung und Auswertung der OLEDs wurde von Dinara Samigullina am Institut für 
angewandte Photophysik der TU Dresden durchgeführt.  
3.7.1 Substratbehandlung 
Zur Abscheidung der aktiven Schichten wurden die blanken ITO-Substrate mit Aceton und 
Ethanol mit einem Baumwollgewebe abgewischt, dann für 15 Minuten im Ultraschallbad in n-
Methyl-2-pyrrolidon (NMP) gereinigt und mit destilliertem Wasser gespült. Anschließend 
erfolgte eine erneute Reinigung in Wasser und Ethanol im Ultraschallbad für jeweils 10 
Minuten. Abschließend wurden die Substrate im Stickstoffstrom getrocknet. Für die 
strukturierten Substrate wurden drei zusätzliche Reinigungsschritte in Aceton, Ethanol und 
Isopropanol durchgeführt. Hierbei wurden die Proben abschließend unter Sauerstoffplasma 
behandelt.  
3.7.2 Thermische Abscheidung 
Eine der Methoden zur Herstellung von OLEDs ist die physikalische Gasphasenabscheidung 
unter Ultrahochvakuum (10-8 – 10-7 mbar). Dafür wurde die UFO2 Anlage (Bestec GmbH) 
verwendet. Diese ist ein Verdampfungssystem mit fünf Kammern für organische Materialen 
und einer Kammer zur Metalldeposition. In diesem System wurden die Einzelproben 
hergestellt.  
3.7.3 OLED-Layout 
Jedes OLED-Layout enthielt vier einzelne Pixel, welche durch je einen ITO-Finger kontaktiert 
wurden (Abbildung 15). Auf die ITO-Anode wurden nacheinander über thermische 
Abbildung 15: Layout der OLED Maske. Links ist die Aufsicht der Diode zu sehen, rechts die Seitenansicht mit 
angebrachter Mirko-HalbSphäre. 





Abscheidung die funktionalen Schichten aufgebracht. Der genaue Schichtstapel mit den 
jeweiligen Schichtdicken für die Titandioxid- sowie die porösen ITO-Auskopplungsschichten 
ist in Abbildung 16 dargestellt. Abschließend wurde mit Hilfe einer Maske die Aluminium-
Kathode über alle Pixel aufgebracht. Alle Materialien sind in Abbildung 17 und Tabelle 7 
dargestellt. Bei den Gitterstrukturen aus TiO2 wurden jeweils die linken Pixel bedruckt. Die 
beiden anderen wurden als Referenz genutzt. Bei porösem ITO wurden aufgrund der Methode 
der Rotationsbeschichtung die beiden inneren Pixel mit der Auskopplungsschicht versehen, 
die beiden Äußeren dienen hierbei als Referenz. Da beim Auftragen des ITO-Präkursors 
Material auf die Referenzen gelangen konnte, wurden diese anschließend mit Ethanol und 
Watte gesäubert. Vor der Charakterisierung der OLEDs wurde abschließend eine 
Glashalbkugel als externe Auskopplung an der Unterseite des Substrates mit Brechungsindex-
ausgleichender Folie aufgebracht.  
 
3.7.4 Verkapselung 
Da Feuchtigkeit und Luftsauerstoff die organischen Emitterschichten zersetzten würde, 
müssen diese durch eine Verkapselung nach der Abscheidung geschützt werden. Die 
Einkapselung erfolgte daher in Stickstoffatmosphäre unter Verwendung eines Glasdeckels mit 
einem Hohlraum. Zum Aufbringen wurde Epoxidharz verwendet. Nach diesem Vorgang 





Abbildung 16: Schichtaufbau der hergestellten OLEDs. a) ist der verwendete Aufbau für die Titandioxid Strukturen 
und b) der verwendete Aufbau für das sITO. 







Tabelle 7: Verwendete Materialien in den hergestellten OLEDs mit vollständigem Namen und Funktion im 
Schichtstapel. 
















BPhen 4,7-Diphenyl-1,10-phenanthrolin ETL 
TCTA 4,4',4''-Tris(carbazol-9-yl)-triphenylamin HTL 
TPBi 2,2',2''-(1,3,5-Phenylen)tris(1-phenyl-1H-
benzimidazol) 
HBL, EML (als 
Matrix) 
Ir(ppy)2(acac) Bis(2-phenylpyridine)iridium(III)- acetylacetonat EML (Emitter) 











Abbildung 17: Strukturen der verwendeten organischen Materialien im OLED Stapel. 






Im Folgenden sind die verwendeten Mess- und Charakterisierungsmethoden aufgeführt. Es 
wurden jeweils nur die wichtigsten und häufigsten Methoden theoretisch betrachtet.  
3.8.1 Materialcharakterisierung  
Lichtmikroskopie 
Für die Evaluation der Strukturen wurden zunächst lichtmikroskopische Aufnahmen gemacht. 
Diese erfolgte an einem BMS 3 der Firma Brenkhoven mit einer angeschlossenen Kamera des 
Modells UCMOS.  
 
Dynamische Lichtstreuung (DLS) 
Für die Untersuchung der Kugeldispersionen wurde die dynamische Lichtstreuung verwendet. 
Diese wurde am Zetasizer Nano Series der Firma Malvern Instruments durchgeführt. Als 
Lösungsmittel wurde jeweils Wasser verwendet und es wurde bei 20 °C gemessen. Die 
Templatdispersionen wurden dafür zunächst soweit mit Wasser verdünnt, dass im 
Messprotokoll ein entsprechend geringer Streufaktor zur genauen statistischen Auswertung 
erreicht wurde.  
 
Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) 
Die Rasterkraftmikroskopie ist eine rein mechanische Mikroskopieart. Sie beruht auf der 
elektrostatischen Abstoßung einer Abtastspitze (Tip), dem Hebelarm (Cantilever) und der 
Probenoberfläche. Der Ort sowie die Auslenkung wird mittels eines Lasers und einer 
Photodiode verfolgt. Durch systematisches Abrastern der Probe können so dreidimensionale 
Informationen der Probenmorphologie gewonnen werden.[200] Für die nachfolgenden 
Untersuchungen wurde im sogenannten Tapping-Modus gearbeitet. Dabei bewegt sich die 
Spitze in sehr geringen Abstand schwingend über die Oberfläche. Das Gerät registriert die 
Kraft, die nötig ist, um die Spitze in einer bestimmten Amplitude zu halten. Diese wird dann in 
Höheninformationen umgerechnet. Mit diesen Methoden konnten sowohl Höhenprofile als 
auch Rauigkeiten der Proben bestimmt werden. Hierbei wurde die mittlere Rauigkeit Ra 
ausgewertet, welche dem arithmetischen Mittel über alle Höhen entspricht und folgender 



































M entspricht hier jeweils der Anzahl der x-, N der y-Messwerte und z gibt die Höhe an der 
jeweiligen xm-ten beziehungsweise yn-ten Koordinate. So kann die Höhe über alle Koordinaten 
gemittelt werden. 
Zur Bestimmung der Strukturhöhen und zur Untersuchung der Elektroden auf Defekte wurde 
das Gerät Dimension D 3100 der Firma Digital Instruments verwendet. Die Auswertung der 
Aufnahmen erfolgte mit Hilfe des Programms Gwyddion.  
 
Rasterelektronenmikroskopie (REM)  
Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden an einem S488020 (Hitachi) 
gemacht.  
Einige der Querschnitts-REM-Bilder wurden mit einer NVision 40 CrossBeam® Workstation 
von Carl Zeiss unter verschiedenen Winkeln aufgenommen. Das Schneiden des Querschnitts 
erfolgte mit dem fokussierten Ionenstrahl (engl. focused ion beam, FIB) mit Ga-Ionen, einer 
Energie von 30 keV und einem Strom von 40 pA.  
 
Röntgendiffraktometrie 
Die Röntgendiffraktogramme wurden an einem X’Pert Pro der Firma Panalytical 
aufgenommen. Dabei wurde die Probe mit (im 2θ-Bereich von 30-90°) Cu-Kα-Strahlung 
gemessen, was monochromatischer Röntgenstrahlung einer Wellenlänge von ca. 1.5402 Å 
entspricht.[202] 
 
Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse 
Thermogravimetrie (TG), die Differenz-Thermogravimetrie sowie die Differenz-Thermoanalyse 
(DTA)  wurden an einem NETZSCH STA 409 C/CD unter synthetischer Luft und Argon 
angefertigt. Die Heizraten sowie der Temperaturbereich ist dem jeweiligen Diagramm zu 









3.8.2 Elektrische Charakterisierung  
Widerstandsmessungen  
Zur Messung des Widerstandes der getemperten Elektroden wurde die Zweipunkt-
Messmethode verwendet und mit dem Gerät VC 820 von Voltacraft gemessen. Für die 
Vierpunkt-Messmethode wurde ein 2401 SourceMeter von Keithley genutzt (Grenzstrom: 
100 000 mA, Spannung: 2.1 V). Es wurde außerdem der Vierpunktmesskopf SP4 von 
Signatone Corp verwendet.  
Gemessen wird der Flächenwiderstand 𝑅□ durch eine Vierpunktanordnung. Der Vorteil dieser 
Methode ist, dass nur über die äußeren Elektroden ein Strom angelegt wird. Die inneren 
Elektroden messen dabei die auftretende Spannung. Dadurch gibt es keine Abweichung durch 
Elektrodenwiderstände. Durch den konstanten Abstand der Elektroden kann so außerdem 
genauer und vor allem ortsaufgelöst gemessen werden. Durch den so ermittelten 
Flächenwiderstand kann der spezifische Widerstand des Materials einfach wie folgt berechnet 
werden.[82] 
Der spezifische elektrische Widerstand ist direkt messbar und lässt sich im Modell eines 

















berechnen.[203] Dabei ist V die gemessene Spannung, I die Stromstärke, L die Länge des 
Leiters sowie a seine Breite und d die Leiterdicke. Bei einem dünnen Probenfilm wird nun 
angenommen, dass der Stromfluss nur parallel zur Schicht, nicht aber senkrecht zu dieser 
stattfindet. Wird zusätzlich angenommen, dass es sich bei der gemessenen Schicht um eine 
gleichmäßige, unendlich weit ausgedehnte Fläche handelt (a und L wird vernachlässigt) 
vereinfacht sich der spezifische Widerstand ρ näherungsweise wie folgt (Gleichung 14):[203]  
 
 






𝜌…𝑠𝑝 𝑧𝑖𝑓𝑖𝑠𝑐ℎ 𝑟 𝑊𝑖𝑑 𝑟𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑 
𝑅…𝑔 𝑚 𝑠𝑠 𝑛 𝑟 𝐹𝑙ä𝑐ℎ 𝑛𝑤𝑖𝑑 𝑟𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑 
𝑑…𝑆𝑐ℎ𝑖𝑐ℎ𝑡𝑑𝑖𝑐𝑘  (𝑑 𝑟 𝐷ü𝑛𝑛𝑠𝑐ℎ𝑖𝑐ℎ𝑡 ) 
 
 
Der Wert der Schichtdicke wurde dabei durch AFM Messungen bestimmt. Hierbei wurde stets 
ein Schnitt durch die jeweilige Schicht vorgenommen und an drei Stellen der Schnittkante 
gemessen.  





3.8.3 Optische Charakterisierung 
UV-Vis Spektroskopie 
Die direkten UV-Vis-Spektren wurden im Zweistrahlmodus auf einem Cary 4000 von Bruker 
aufgenommen. Die absolute Transmission wurde in einem Shimadzu SolidSpec-3700 mit 
einer Ulbrichtkugel gemessen. Der Basislinienscan wurde für den leeren Diahalter 
durchgeführt. Die Reflexionsmessungen wurden mit einem Cary 5000-Gerät (Bruker) mit 
einem Spiegelreflexionszubehör (SRA) durchgeführt und hier wurde der Baseline-Scan mit 
einem blanken Substrat durchgeführt. Winkelaufgelöste Reflexionsmessungen wurden 
ebenfalls am Cary 5000-Gerät (Bruker) durchgeführt. Hierbei kam das VARSA (engl. variable 
angle specular reflectance accessory) zum Einsatz. Es bietet die Möglichkeit, die Reflexion 
einer Probenoberfläche bei Einfallswinkeln zwischen 20 und 70 Grad automatisch zu messen. 
Der Winkel wird dabei durch Drehung der Probe im Messstrahl zwischen einfallendem Strahl 
beziehungsweise reflektiertem Strahl und der Flächennormalen der Probe gemessen.  
 
Ellipsometrie zur Bestimmung des Brechungsindex 
Zur Bestimmung des Brechungsindex der verwendeten Materialien wurde an einem VASE von 
Woollam am Fraunnhofer IWS Dresden gemessen. Zur Auswertung wurde die Software 
V.A.S.E. verwendet. Alle Proben wurden dabei unter 65°, 70° und 75° Einfallswinkel und einem 
Messpunkt mit einem Durchmesser von 0.3 mm gemessen. Der Messbereich wurde von 350-
1700 nm gewählt, mit einer Schrittweite von 10 nm.  
3.8.4 OLED Charakterisierung 
Die Charakterisierung der organischen Leuchtdioden wurde ebenfalls am Institut für 
Photophysik von Dinara Samigullina durchgeführt.  
Die elektrische Charakterisierung sowie die Evaluation der EQE wurden in einer Ulbrichtkugel 
(LMS-100, Labsphere Inc.) durchgeführt.  Für alle Messungen wurde die Hohlkugel auf die 
verwendete Halterung kalibriert. Die OLED wird in die Mitte der Hohlkugel eingespannt und 
mittels einer Spannungsquelle (Keithley Source Meter 2400 beziehungsweise 2450) betrieben. 
Die spektrale Emission wurde mithilfe eines Spektrometers (CDS-600, Labsphere Inc.) 
aufgelöst. Die winkelaufgelöste Abstrahlcharakteristik wurde in einem Spektro-Goniometer 
gemessen, welches am Institut selbst entwickelt und aufgebaut wurde. Dabei wird die Probe 
auf einem beweglichen Probentisch fixiert. Mit Hilfe eines Lasers können Probe und Detektor 
genau auf eine Achse gebracht werden. Die OLED wird analog zur Ulbrichtkugel angeregt. 
Das Spektrum wird von einem USB4000 fiber optics Spektrometer (OCEAN OPTICS) 
aufgenommen. Der Messwinkel kann dabei zwischen 0 und 90° in 1°-Schritten verändert 
werden.    






4 Ergebnisse und Diskussion  
Nachfolgend sollen nun zwei Methoden zur Herstellung von strukturierten Dünnschichten und 
die erhaltenen Auskopplungsschichten betrachtet werden. Neben der Untersuchung der 
Morphologie stehen auch die optischen und elektronischen Eigenschaften im Vordergrund. In 
Bezug auf die angestrebte Anwendung werden Präkursoren, Herstellungsparameter und 
Nachbehandlung hinsichtlich hoher Transmission der Schichten, elektrischen Leitfähigkeit und 
Homogenität optimiert. Anschließend werden diese in OLEDs verbaut und charakterisiert. Es 
sollen einerseits eine Verbesserung der EQE erreicht und andererseits Erkenntnisse zum 
Auskopplungsmechanismus erhalten werden. 
4.1 CCT für optische Auskopplungsschichten  
Die Kolloid-Kristall Templatierung ist ein Verfahren, welches auf der Selbstanordnung eines 
Sphärentemplates beruht. Nach Ausfüllen der Templatzwischenräume und Herausbrennen 
der Polymersphären kann die inverse Struktur erhalten werden. Meist resultiert Periodizität nur 
über eine kleine Distanz, es entsteht eine sogenannte Nahordnung. Die Struktur wird für die 
Auskopplungsschichten zunächst aus ITO hergestellt, um eine aufwendige Optimierung eines 
weiteren Materials in der Leuchtdiode zu vermeiden. Nachfolgend wird sowohl die 
Templatanordnung, als auch die Infiltration untersucht und die resultierenden Schichten 
optisch und elektrisch charakterisiert. Abschließend werden die Schichten in eine Leuchtdiode 
eingebracht und ihre Eignung als Auskopplungsschicht untersucht. 
 





4.1.1 Templatcharakterisierung und Anordnungsverhalten 
Für die Herstellung von optischen Auskopplungsschichten mittels Kolloid-Kristall 
Templatierung ist vor der Aufbringung der jeweiligen Präkursoren die gezielte Anordnung des 
Templates essenziell für die spätere Qualität der Dünnschicht. In diesem Schritt des 
Herstellungsprozesses ist eine monodisperse und möglichst einlagige Anordnung der 
sphärischen Polymerpartikel wichtig, um eine gleichmäßige inverse Struktur zu erhalten. Dabei 
kommt die Rotationsbeschichtung zum Einsatz. Durch Scherkräfte wird dabei die Dispersion 
auf dem Substrat verteilt, es kommt zur Verengung des Flüssigkeitsfilmes, zur Evaporation 
des Lösungsmittels und in Folge zur Selbstanordnung der Polymersphären. Toolan et al. 
stellten außerdem in stroboskopischen Untersuchungen fest, dass abhängig von der 
Flüchtigkeit des Lösungsmittels verschiedene Mechanismen eine Rolle spielen. Bei flüchtigen 
Verbindungen wie Ethanol agieren hauptsächlich Scherkräfte, wodurch die Verdichtung der 
Sphären zustande kommt und ab einer gewissen Nähe Van-der-Waals Wechselwirkungen die 
hexagonale Selbstanordnung steuern. Bei schwer flüchtigen Lösungsmitteln, wie in diesem 
Falle Wasser, tragen ebenfalls Kapillarkräfte durch auftretende Trockungsfronten zur 
Ausbildung der Ordnungsregionen bei.[178]  
Freymann et al. beschrieben weiter drei Hauptfaktoren für die Selbstorganisation. Der erste 
Schlüsselfaktor sind intrinsische Kräfte, wie die Entropie im System, welche durch die 
Monodispersität des Templates gesteuert werden. Ein weiterer Faktor sind äußere Kräfte. Bei 
der Rotationsbeschichtung ist dies die Scherkraft. Weiterhin spielen Kräfte mit kurzer 
Reichweite wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen und Oberflächenattraktionen eine große 
Rolle.[164] Auf Grundlage dieser Faktoren wurden Untersuchungen zum Anordnungsverhalten 
gemacht und werden im Folgenden diskutiert.   
Um die Monodispersität der Dispersionen zu untersuchen werden zunächst DLS Messungen 
der kommerziellen Polystyrol-Dispersion gemacht. In fast allen Fällen stimmen die Messungen 
mit den angegeben Größenbereichen der Hersteller überein (Tabelle 8). Nur im Falle der 
Sphären mit theoretischem Durchmesser von 460 nm ist eine größere Abweichung zu 
erkennen. In der DLS Messung ergab sich ein Durchmesser von nur 400 nm. Dies muss bei 
der Berechnung der Periodizität beachtet werden. Weiterhin kann für die 100 nm Probe ein 
sehr hoher PDI festgestellt werden. Dieser Wert ist ein Maß für die Polydispersität einer 
Lösung. Er spiegelt die Intensität des Streulichtes wider, welches von Partikel 
unterschiedlicher Größe gestreut wird und durch (𝐵𝑟 𝑖𝑡 /𝑀𝑖𝑡𝑡 𝑙𝑤 𝑟𝑡)² berechnet wird. 
Während eine Probe mit PDI von ≤0.1 als sehr monodispers einzustufen ist, sind Werte von 
0.1-0.4 und >0.4 als mäßig monodispers beziehungsweise polydispers zu betrachten. Bei der 
kleinsten Templatgröße zeigte sich ein sehr hoher PDI mit 0.25. Die hohe Polydispersität 
könnte ein Grund Defektstellen und Multilagenbildung sein. Die Polydispersität beeinträchtigt 
maßgeblich das Anordnungsverhalten, wie in Abschnitt 4.1.4 näher gezeigt wird.  





Alle anderen Dispersionen zeigen einen PDI deutlich unter 0.1. Dies lässt auf eine hohe 
Monodispersität schließen. Die Dispersionen sollten sich daher für die Selbstanordnung 
eignen.  
 
Tabelle 8: Dynamische Lichtstreuung an kommerziellen Sphärendispersionen zur Bestimmung der genauen 
Templatdurchmesser. Die Probenbezeichnung “h“ steht hierbei für hydroxylierte PS-Sphären.  
Probenkennung Herstellerangabe 
[nm] 
Durchmesser aus DLS 
[nm] 
PDI 
600 nm 600 - 630 628 0.08 
500 nm_h 450 - 550 455 0.08 
460 nm 460 - 470 403 0.08 
300 nm 300 - 330 295 0.037 
200 nm_h 180 - 220 195 0.015 
100 nm 110 - 120 125 0.25 
 
Einfluss der Polymerkonzentration 
Da Van-der-Waals Wechselwirkungen und Oberflächenabstoßung der Sphären eine große 
Rolle bei der Selbstanordnung spielen, wird zunächst der Einfluss der Konzentration der 
Dispersion untersucht.  
Je höher die Konzentration, desto näher kommen sich die Polymersphären und desto stärker 
sind die agierenden Wechselwirkungen. Diese bilden jedoch ein Gleichgewicht mit den 
abstoßenden Kräften der Kugeloberfläche. Dieses ist genauer im letzten Abschnitt des 
Kapitels betrachtet. Zunächst soll jedoch nur der Einfluss der Konzentration betrachtet werden.  
Dazu wird die Anordnung von sulfonierten Polystyrensphären mit einem Durchmesser von 
600 nm beispielhaft untersucht. Die kommerzielle Ausgangslösung enthält 10 Gew% Polymer 
und wird mit Wasser verdünnt. Folgende Konzentrationen wurden genutzt: 8.3 Gew%, 
7.7 Gew%, 7.1 Gew%, 6.2 Gew%. Da sich in ersten Versuchen mit der Ausgangskonzentration 
von 10 Gew% auch mit hoher Rotationsgeschwindigkeit keine Monolage herstellen ließ, wird 
diese nicht weiter betrachtet. Alle Schichten werden beispielhaft mit einer Geschwindigkeit von 
6000 rpm und einer Winkelbeschleunigung von 250 rpm/s hergestellt. In den REM-Aufnahmen 
und Mikroskopbildern der Schichten wird die Selbstanordnung deutlich (Abbildung 18). Die  



















Abbildung 18: a)-d) REM Aufnahmen und e)-h) Mikroskopaufnahmen von Schichten aus Dispersionen   
unterschiedlicher Konzentrationen. Die Anordnung wurde durch Schleuderbeschichtung mit 6000 rpm und 500 
rpm/s für 80s auf plasmabehandeltem Substrat durchgeführt. Die angegebenen Maßstäbe in a) und e) gelten 
jeweils für die darunter dargestellten Aufnahmen. 





Sphären sind jeweils von sechs Nachbarn umgeben und bilden so die dichteste Kugelpackung 
in der Ebene. Bei der Auswertung der höchsten Konzentration fällt jedoch die Bildung von mehr 
als einer Sphärenlage auf (a und e). Es liegen mehrere Kugeln in den Lücken der 
darunterliegenden Schicht. Durch die Periodizität kommt es innerhalb der dreidimensionalen 
Kugelpackung zur Polarisation des Lichtes. Dadurch erscheint jede Schicht in den Aufnahmen 
unterschiedlich hell und die einzelnen Lagen können optisch in den Mikroskopaufnahmen 
unterschieden werden. Die hohe Konzentration führt bei der Rotationsbeschichtung zu 
höheren Wechselwirkungen zwischen den Polymersphären. Die Scherkräfte scheinen dabei 
nicht zu genügen, um die attraktiven Wechselwirkungen zu überwinden und die Sphären in der 
Ebene anzuordnen, bevor das Lösungsmittel als Transportmittel vollständig evaporiert ist. 
Wird die Konzentration leicht gesenkt, kommt es zum Ausgleich dieser beiden Kräfte. Die 
Ordnungsregionen werden größer, jedoch setzt auch die Bildung von Löchern in der 
Kugelpackung ein. Ab einer Konzentration von 6.2 Gew% überwiegen Scherkräfte und 
Kapillarkräfte (d und h). Das Lösungsmittel trägt die Sphäre vor der Verdunstung weiter 
auseinander und die interpartikulären Wechselwirkungen reichen nicht mehr aus, um die 
Anordnung zu erhalten. Im Vergleich der Aufnahmen der beiden mittleren Konzentrationen (7.1 
Gew% und 7.7 Gew%) sind nur wenige Doppellagen ersichtlich und ebenfalls keine Löcher. 
Sie unterscheiden sich lediglich in der Größe der Ordnungsregionen. Die Schicht mit 
7.7 Gew% Polymer zeigt dabei eine weniger weitreichende Ordnung. Um ein Optimum der 
Konzentration für diese Rotationsparameter und Kugelgröße zu finden, wird daher eine zweite 
Konzentrationsreihe zwischen 7.7 Gew% und 7.1 Gew% untersucht.  Diese zeigt das beste 
Anordnungsverhalten für eine Konzentration von 7.4 Gew% (Mikroskopbilder siehe Anhang 
Abbildung A 1). Es treten einige kleine Löcher auf, jedoch sind keine Mehrfachlagen erkennbar. 
Für die Anwendung in einer OLED stellen Löcher weniger Probleme dar als Mehrfachlagen. 
Für die optimierte Konzentration von 7.4 Gew% werden anschließend REM und AFM 
Abbildung 19: a) REM-Aufnahme einer optimierten 600 nm Sphäremonolage auf Corning ( aus 7.7 Gew%). b) AFM-
Profil der Monolage mit gesetztem Nullpunkt auf dem Glassubstrat und der 3D-Struktur als Inset. 





Messungen durchgeführt (Abbildung 19). Beide bestätigen die Bildung einer Monolage (siehe 
Profil in b) und eine großflächige Anordnung der Sphären.   
Einfluss der Rotationsparameter 
Ein weiterer Parameter zur Steuerung der Templatanordnung ist neben der Konzentration 
auch die Anpassung der wirkenden Scherkräfte. Diese beeinflussen etwa die Evaporation des 
Lösungsmittels und führen auch zur Verdichtung der Sphären entlang der Trocknungsfronten. 
Zur Verdeutlichung des Einflusses wird die vorher optimierte Konzentration von 7.4 Gew% 
genutzt und sowohl die Winkelgeschwindigkeit als auch die Beschleunigung variiert. Dabei 
kommt ein Programm mit fester Endgeschwindigkeit und genauer Anpassung der 
Winkelbeschleunigung zum Einsatz. 
Mit dem ursprünglichen Programm von 6000 rpm und 250 rpm/s (Abbildung 20b) kann dadurch 
eine einzige Lage erhalten werden. Es sind nur wenige kleine Löcher sichtbar. Bei geringerer 
Geschwindigkeit (1000 rpm), jedoch gleicher Beschleunigung (d) kommt es zur Ausbildung 
7.4 Gew%_6000_2507.4 Gew%_6000_50







Abbildung 20: Mikroskopaufnahmen verschiedener Schichten der angeordneten 600 nm Sphären. Es wurden dabei 
jeweils Rotationsgeschwindigkeit sowie -beschleunigung variiert. Der Probencode setzt sich wie folgt zusammen: 
Konzentration_Geschwindigkeit_Beschleunigung. 





von Mehrfachlagen. Ein ähnliches Verhalten zeigt sich bei der Verringerung der 
Winkelbeschleunigung auf 50 rpm/s (a). Durch die Verringerung der Geschwindigkeit 
beziehungsweise der Beschleunigung werden ebenfalls die auftretenden Scherkräfte 
minimiert. Dadurch dominieren Templat-Templat- oder Templat-Substrat-Wechselwirkungen 
(Adhäsion). Es tritt somit der gleiche Effekt wie durch höhere Polymerkonzentration auf. 
Gegenteilig zeigt sich analog der Verringerung des Polymeranteils das Auftreten von Löchern 
durch das Überwiegen der Scherkräfte bei 1000 rpm/s (c).  
Lösungsmitteleinfluss 
Ein weiterer großer Einflussfaktor auf das Anordnungsverhalten ist das Lösungsmittel. Um die 
Auswirkung von Polarität, Viskosität und Dampfdruck zu untersuchen, wird die 10 Vol%ige, 
wässrige Polymersuspension mit verschiedenen anderen Lösungsmitteln verdünnt. Als 
unpolareres Lösungsmittel im Vergleich zu Wasser wurde DMF gewählt. Als flüchtigere 
Verbindung dient außerdem Ethanol. Weiterhin wird Ethylenglykol zur Untersuchung hoch 
viskoser Lösungsmittel mit niedrigem Dampfdruck ausgewählt. Alle Parameter der 
Lösungsmittel sind in Tabelle 9 zusammengefasst. 
 
Tabelle 9: Parameter der genutztenLösungsmittel. 
Lösungsmittel 
Dampfdruck 
[hPa] bei 25 °C 
Viskosität 
[mPa∙s] bei 25 °C 
Polarität 
Wasser 31 
[204] 0.9971 [205] polar 
Ethanol 67 
[204] 0.7858 [205] polar 
DMF ≈ 5 
[206] 0.85 [207] relativ unpolar 
Ethylenglykol 0 
[208] 20 [209] polar 
 
Als Ausgangskonzentrationen aller Dispersionen aus den angegebenen Lösungsmitteln 
werden die optimierte Konzentration (7.4 Gew%) sowie die optimierten Rotationsbedingungen 
für die wässrige Dispersion verwendet (6000 rpm mit 250 rpm/s). Abbildung 21 zeigt 
Mikroskopaufnahmen nach der Anordnung des 600 nm Templates auf Glas. Bei der 
Verarbeitung aus DMF fällt auf, dass keine geschlossene Templatschicht entsteht (Abbildung 
21a). Die Anordnung der Template ist außerdem nur in sehr kleinen Bereichen sichtbar. Kleine 
Ordnungsregionen sind vorhanden, diese erscheinen jedoch willkürlich mit großen Abständen 
verteilt. Die fehlende Fernordnung kann hierbei mit dem unpolaren Charakter des Amids erklärt 
werden. In der Anfangsphase der Rotationsbeschichtung dominiert der Strömungseffekt den 
Teilchenfluss.[210] Währenddessen schirmt das unpolare Lösungsmittel die interpartikulären 





Wechselwirkungen weitestgehend ab, sodass die Anziehung nur zu kleinen 
zusammenhängenden Domänen führt. Während der anschließenden Evaporation des 
Lösungsmittels sind diese zu schwach, um eine geschlossene Templatschicht zu halten. Die 
einsetzenden Kapillarkräfte sorgen für große Risse und Löcher und das Templat bleibt 
ungeordnet zurück.  
Bei Schichten, die mit Ethylenglykol als hochviskoses Lösungsmittel mit sehr niedrigem 
Dampfdruck hergestellt werden, ist im Gegenteil ein hoher Ordnungsgrad zu beobachten 
(Abbildung 21b). Die Regionen, in denen das Templat zurückbleibt, besitzen eine 
weitreichende Fernordnung mit sehr wenigen Defekten und nahezu keinerlei Doppellagen. 
Allerdings zeigen sich sehr große, definierte Löcher innerhalb der Schicht.  Durch die hohe 
Viskosität ist die Strömung der Teilchen während der Rotation verlangsamt, sodass sich diese 
defektärmer anordnen können. Andererseits bedingt der hohe Dampfdruck eine deutlich 
geringere Trocknungsrate, sodass die Kapillarkräfte während der Trocknung stärker sind und 
für große Löcher in der Schicht sorgen. Wird die Winkelbeschleunigung erhöht, um diesen 
Effekt zu minimieren, wird ebenfalls der Einfluss der Viskosität minimiert, sodass die 
Scherkräfte die Templat-Templat-Wechselwirkungen der Teilchen überwiegen und keine 
Anordnung mehr möglich ist (Abbildung 22a und b). Bei der Anordnung aus Ethanol sind 
ebenfalls Löcher sichtbar, jedoch weniger ausgeprägt. Es zeigt sich ebenfalls ein 
Anordnungsverhalten über einen weiten Bereich, der insgesamt aber etwas mehr Defektstellen 
als bei Ethylenglykol aufweist. Auch hierbei liegt die Begründung der Lochbildung im Einfluss 
der Kapillarkräfte während der Evaporation des Lösungsmittels. Da Ethanol einen hohen 
Dampfdruck aufweist, ist die Trocknung der Schicht stark beschleunigt. Dadurch entsteht der 
gegenteilige Effekt zum Ethylenglykol. Die Zeit reicht hierbei nicht aus, um Templat 
nachströmen zu lassen und die Verdunstung verursacht so Löcher in der Schicht (Abbildung 
21c). Es zeigt sich somit, dass sowohl bei leicht flüchtigen als auch nicht flüchtigen 
Lösungsmitteln durch gegenteilige Effekte Löcher in der Sphärenanordnung entstehen 
können.  
Abbildung 21: Mikroskopaufnahmen von Schichten mit 600 nm Sphären aus verschiedenen Lösungsmitteln. Der 
Polymergehalt beträgt jeweils 7.4 Gew%, was für Wasser optimiert wurde. Die Rotationsparameter waren 6000 rpm 
mit einer Winkelbeschleunigung von 250 rpm. 





Auch für diese Lösungsmittel wird die Beschleunigung variiert. Im Gegensatz zum wässrigen 
System wird die Lochbildung bei höherer Beschleunigung jedoch unterdrückt. Bei 500 rpm  
(Abbildung 22c und d) sind deutlich kleinere Löcher sichtbar. Die Partikel können sich zunächst 
im polaren Lösungsmittelfilm anordnen. Durch die viel schnellere Evaporation trocknet die 
Schicht, bevor Kapillarkräfte die Templatsphären auseinanderziehen können. Es kann somit 
insgesamt festgestellt werden, dass Polarität, Verdunstungsrate/Dampfdruck sowie die 
Viskosität des verwendeten Lösungsmittels einen großen Einfluss auf die Schichtqualität von 
geordneten kolloidalen Kristallen hat. Der Vergleich hat ergeben, dass Wasser im Hinblick auf 
Polarität, Viskosität und Dampfdruck die besten Eigenschaften aufweist. Auch kann festgestellt 
werden, dass Konzentrationsbereiche, in denen es möglich ist, geschlossene Monolagen zu 
erhalten, bei allen anderen getesteten Lösungsmitteln deutlich kleiner sind als bei Wasser. 
Schon geringe Änderungen der Rotationsparameter führen zu großen Qualitätsunterschieden. 
In der Literatur werden häufig Lösungsmittelgemische diskutiert, um eine optimale Monolage 
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Abbildung 22: Templatschichten mit 600 nm Templaten verschiedener Lösungsmittel unter verschiedenen 
Rotationsbedingungen. 






Bisher zeigte sich, dass die Templat-Templat-Wechselwirkungen und Templat-Substrat-
Wechselwirkungen mit den Scherkräften ausbalanciert werden müssen, um eine möglichst 
homogene und dichte Sphärenstruktur zu erhalten. Sphäre-Substrat-Wechselwirkungen 
können dabei nur in begrenztem Maße beeinflusst werden. Bei der Anordnung auf 
unterschiedlichen Subtraten müssen diese jedoch berücksichtigt werden, besonders für die 
Herstellung der Auskopplungsschichten auf der ITO-Anode. Bei der Untersuchung der 
Templatanordnung auf ITO-beschichteten Substraten zeigt sich ein anderes 
Konzentrationsoptimum. Die Anordnung ist für eine Konzentration von 7.7 Gew% am 
homogensten. Bei einer hohen Verdünnung und einem Polymergehalt von 6.2 Gew% ist keine 
Anordnung mehr zu erreichen, die Sphären verteilen sich zufällig mit großem Abstand 
voneinander. Der Grund dafür zeigt sich bei der Messung der Oberflächenrauigkeit im AFM 
(Abbildung 23). Die mittlere Rauigkeit eines Glassubstrates beträgt 0.5 nm (a), die eines ITO-
beschichteten Substrates hingegen 2.2 nm. Aus den sichtbaren Korngrenzen der 
Oxidbeschichtung resultiert die höhere Oberflächenrauigkeit. Es wird vermutet, dass dadurch 
eine Art Lotuseffekt entsteht, wodurch die Kinetik des Polymertransportes durch das 
Lösungsmittel beschleunigt ist. Des Weiteren kommt es auch zur Verringerung der 
Kontaktfläche mit dem Polymer und dadurch zu verringerter Adhäsion. So entstehen bei 
geringeren Konzentrationen Löcher in der Monolage. Durch Oberflächenaktivierung kann die 
Abbildung 23: AFM-Aufnahmen von a) einem unbehandelten Corning Substrat, b) einem ITO-beschichteten 
Substrat, c) einem Corning Substrat nach Lagerung in Peroxomonoschwefelsäure und d) nach Aktivierung unter 
kaltem Argon Plasma. Die angegebenen Rauigkeiten wurden über die mittlere Rauigkeit Ra des gesamten 
Bildausschnittes gemessen.  





Oberfläche ebenfalls beeinflusst werden. Abbildung 23c zeigt ein Glassubstrat nach der 
Behandlung in Peroxomonoschwefelsäure. Dadurch werden organischen Materie von der 
Substratoberfläche entfernt und Hydroxylgruppen an der Oberfläche erzeugt. Folglich wird die 
Benetzbarkeit erhöht und die Oberfläche wird zugänglicher für Partikelablagerungen, wodurch 
die Rauigkeit der Oberfläche gesteigert wird.[212] Eine weitere Möglichkeit der chemischen 
Aktivierung für eine bessere Benetzbarkeit ist die Behandlung mit kaltem Argonplasma. Die 
Rauigkeit wird dadurch allerdings nicht beeinflusst (d). Daher wird dies für die Herstellung von 
sehr homogenen Schichten der Aktivierung in Piranha vorgezogen. 
Einfluss des Templatdurchmessers  
Die Periodizität einer inversen Opalschicht lässt sich über den Durchmesser der Sphären der 
Templatschicht steuern. Deswegen wurden Template mit Durchmessern von 100, 300, 460 
und 600 nm gewählt. Wie bereits in der Literatur gezeigt, beeinflusst der Durchmesser jedoch 
das Anordnungsverhalten des Templates.[168,178,213] Dies zeigt sich ebenfalls bei der 
Optimierung der Konzentrationen und Rotationsparametern für jede Sphärengröße.  
Für alle Sphärengrößen wird dafür eine Konzentrationsreihe erstellt und systematisch die 
Rotationsparameter variiert. Nach jeder Beschichtung wird die Qualität unter dem Mikroskop 
beurteilt. Für das 600 nm Templat ist die Anpassung exemplarisch in Abbildung 24a 
dargestellt. Wie im letzten Abschnitt diskutiert besteht bei niedrigeren Konzentrationen die 
Gefahr von Löchern in der Struktur. Die Geschwindigkeit und die Beschleunigung müssen 
daher verlangsamt werden, um Scherkräfte und die anordnungsbestimmenden 
Wechselwirkungen aneinander anzupassen. Wird die Konzentration erhöht, müssen ebenfalls 
Abbildung 24: a) Optimierte Rotationsgeschwindigkeit sowie -beschleunigung für verschiedene Konzentrationen 
des 600 nm Templates. Die Geschwindigkeiten werden jeweils für 250 rpm/s und die Beschleunigung für 6000 rpm 
angepasst. Die Optimierung erfolgte durch Evaluation der Homogenität unter dem Mikroskop. b) 
Konzentrationsbereiche der homogenen Monolagenbildung in Abhängigkeit des Sphäredurchmessers. 





die wirkenden Scherkräfte erhöht werden.  Da am verwendeten Gerät eine 
Maximalgeschwindigkeit von nur 6000 rpm möglich ist, kann ab einer Konzentration von 
7 Gew% ausschließlich die Beschleunigung zur Optimierung genutzt werden. Eine 
Maximalkonzentration von 8.3 Gew% kann mit 6000 rpm und 250 rpm/s erreicht werden. 
Darüber hinaus kommt es auch bei höheren Beschleunigungen zur Multilagenbildung. Für die 
geringeren Sphärengrößen kann ein ähnliches Verhalten festgestellt werden. Aus den 
Optimierungen können so Konzentrationsregionen ermittelt werden, in denen es möglich ist, 
die verschiedenen Template zu homogenen Monolagen anzuordnen (Abbildung 24b). Es ist 
möglich, dass höhere Konzentrationen mit höheren Rotationsparametern verwendet werden. 
In der Abbildung fällt auf, dass ein linearer Zusammenhang zwischen dem 
Templatdurchmesser und der Konzentration besteht. Dieser lässt sich direkt mit Hilfe der 
Zentrifugal- beziehungsweise Scherkräfte erklären (Gleichung 15): 
 
 





Wenn der Radius r des Substrats konstant bleibt und die Masse der Sphären m mit dem 
Durchmesser abnimmt, dann muss die Winkelgeschwindigkeit ω ansteigen, um die weniger 
wirksamen Zentrifugalkräfte und damit auch Scherkräfte auszugleichen.[178] 
Für die Herstellung der Leuchtdioden wird für jede Sphärengröße eine Dispersion mit den 
jeweilig optimierten Parametern ausgewählt und Schichten hergestellt. Die für weitere 
Untersuchungen gewählten Parameter sind in Tabelle 10 dargestellt.  
 
 









100  3 6000 6000 
300  6.3 6000 400 
480  7.1 6000 250 









Abbildung 25 zeigt REM-Aufnahmen von Dünnschichten mit allen untersuchten 
Sphärengrößen. Die Bildung von Monolagen kann bestätigt werden. Weiterhin fällt auf, dass 
die Größe der Ordnungsregionen von der Sphärengröße abhängt. Je geringer der 
Sphärendurchmesser, desto kleiner werden Ordnungsregionen absolut zum Messausschnitt 
betrachtet. Bei den Schichten mit dem 100 nm Templat zeigt sich im REM die bereits mittels 
DLS beobachtete breite Größenverteilung. Bei höherer Vergrößerung (Abbildung 26) wird dies 
sehr deutlich. Dies verringert die Reproduzierbarkeit der Monolagenbildung erheblich. Die sich 
oft bildenden Multilagen sind als unterliegende Schicht in den REM-Aufnahmen erkennbar. Oft 
ist ebenfalls keine Anordnung beobachtbar.  
Einfluss der Templatoberfläche 
Neben den bereits genannten Faktoren spielt die Ladung der Templatoberfläche eine Rolle für 
das Anordnungsverhalten. Durch funktionelle Gruppen an der Oberfläche der Polymersphären 
kann die Templat-Templat-Wechselwirkung gezielt gesteuert werden. Die Abstoßung durch 
die geladenen funktionellen Gruppen an der Oberfläche bestimmt maßgeblich den Abstand, 
der minimal zwischen den Gruppen erreicht werden kann. Die Abstoßung steht im 
Abbildung 26: REM-Aufnahme der 100 nm Templatphären.  
Abbildung 25: REM Bilder der verschiedenen Sphäregrößen. Die Rotationsparameter wie auch die Konzentrationen 
wurden für jede Sphäregröße optimiert. 





Gleichgewicht zur Anziehung durch Van-der-Waals Kräfte. Dieser Zusammenhang kann mit 
der DLVO-Theorie vorausgesagt werden. Dabei werden die Oberflächen der Partikel (hier 
Sphären) als Kondensatorplatten aufgefasst. Durch die Ausbildung einer elektrochemischen 
Doppelschicht an deren Oberfläche kann es ab einer bestimmten Nähe der Partikel zur 
Überlappung dieser Doppelschichten kommen. Dadurch entsteht eine repulsive Kraft, die den 
attraktiven Kräften, den Van-der-Waals Kräften entgegenwirkt und als weitreichende 
aufgefasst wird. In einem bestimmten Abstand sind beide Kräfte ausgeglichen, in einer reinen 
Dispersion ohne Stabilisatoren spricht man so von elektrostatisch stabilisierten Teilchen. Auch 
bei der Anordnung der Teilchen während der Rotationsbeschichtung spielt dieses 
Gleichgewicht eine wesentliche Rolle. Je kleiner die elektrochemische Doppelschicht, desto 
näher können die Teilchen sich kommen, und desto stärker wirken die attraktiven Kräfte. Die 
repulsiven Kräfte werden maßgeblich von der Oberflächenladung bestimmt, welche wiederum 
durch die funktionellen Gruppen beeinflusst werden kann.  
Zur Untersuchung dieses Einflusses werden neben den bereits betrachteten sulfonierten 
Polystyrensphären auch hydroxylierte Template angeordnet. Es werden beispielhaft zwei 
Templatdurchmesser gewählt, 500 nm und 200 nm. Hierbei wird auf die optimierte 
Konzentration von 7.4 Gew% verdünnt und mit 6000 rpm und 250 rpm/s rotiert. Die 
Mikroskopaufnahmen in Abbildung 27 zeigen, dass unter den zuvor optimierten Parameter 
keine Anordnung der hydroxylierten Sphären möglich ist. Die Sphären sind mit großem 
Abstand zueinander zufällig verteilt und ergeben so keine geschlossene Strukturschicht. Der 
Grund kann aus elektronischer Sicht nicht mit der DLVO zu begründen sein. Die Abstoßung 
durch die Oberflächenladung der Sphären überwiegt bei den sulfonierten Oberflächengruppen 
deutlich, da diese eine starke Säure darstellt und im wässrigen normalerweise deprotoniert 
vorliegt.[214] Anders als die Hydroxy-Gruppe welche mit einem pKs von 16[215] schwächer sauer 
10 µm5 µm
200 nm_hydroxyliert 500 nm_hydroxyliert
a) b)
Abbildung 27: REM-Aufnhamen von Sphärelagen von Templaten mit hydroxylierter Polymeroberfläche. a) Zeigt ein 
Templat mit 200 nm Durchmesser, b) mit 500 nm Durchmesser. 





als Wasser ist. Ein Grund für das unerwartete Verhalten könnten 
Wasserstoffbrückenbindungen sein. Diese sind ungerichtet und tragen ebenfalls zu starken 
attraktiven Kräften bei. Dadurch könnte die Anordnung in eine thermodynamisch stabile Form 
mit sechs Nachbarn gehindert sein. Überprüfbar wäre dies mit Hilfe der Bestimmung des Zeta-
Potentials in einer DLS Messung. Dies könnte eine Aussage über die Ladung der 
Spährenoberfläche geben, was jedoch aus Zeitgründen nicht mehr durchgeführt werden 
konnte. 
Es ist also notwendig die Oberfläche der anzuordnenden Template bei der 
Selbstassemblierung zu berücksichtigen, um eine homogene Monolage auszubilden.  Eine 
Untersuchung unterschiedlicher Lösungsmittel könnte sich hierbei noch anschließen. Es wird 
angenommen, dass die Polarität eines anderen Lösungsmittels die Oberflächenladung 
ausgleichen könnte. Auch denkbar ist der Einsatz von Salzadditiven, wie NaCl.  
  





4.1.2  Präkursor- und Dünnschichtcharakterisierung 
Um inverse Opalstrukturen zu erhalten, müssen die Zwischenräume der Templatschicht 
ausgefüllt werden. Hierfür wird Zinn-dotiertes Indiumoxid verwendet. ITO verfügt über eine 
sehr hohe Leitfähigkeit, ist transparent und wird daher standardmäßig als Anodenmaterial in 
kommerziellen OLEDs verwendet. Durch die Strukturierung des ITO-Anodenmaterials selbst 
können Optimierungsschritte der OLED-Prozessierung auf ein Fremdmaterial umgangen 
werden. Strukturierte TCOs bieten weiterhin die Möglichkeit, photonische Bandlücken zu 
erzeugen und den Lichtdurchgang durch das Material zu manipulieren, wie in den letzten 
Jahren intensiv untersucht wurde.[164,191,216,217] 
Zunächst wird der Präkursor nach der Vorschrift von Fattakhova-Rohlfing hergestellt, jedoch 
ohne Einführung von Mesoporen in das Material.[199] Hierbei handelt es sich um einen Sol-Gel 
Ansatz, welcher aus Indium(III)-acetylacetonat beziehungsweise Zinn(IV)-bis-
(acetylacetonat)-dichlorid als Metallquelle in Ethanol besteht. Nach katalytischer Zugabe von 
Wasser kann unter milden Bedingungen ein stabiles Sol erhalten werden. Dabei wird ein 
Dotierungsgrad von 10 Atom% Zinn gewählt, da zahlreiche Studien diesen Wert als ideal für 
eine hohe Leitfähigkeit bestätigen konnten.[100,218–220] Aus diesem Präkursor werden zunächst 
Dünnschichten via Rotationsbeschichtung hergestellt und charakterisiert. Die phasenreine 
Herstellung kann mit Zuordnung aller für In2O3 typischen Reflexe im Diffraktogramm (Abbildung 
28a) bestätigt werden. Bei einer Dotierung mit Fremdatomen kann es zur Verschiebung der 
Reflexlagen durch eine vergrößerte (p-Dotierung) oder verkleinerte (n-Dotierung) 
Elementarzelle kommen. Damit werden die Interferenzwinkel um wenige Grad verschoben. 
Abbildung 28: a) XRD einer mittels Rotationsbeschichtung hergestellten ITO-Dünnschicht. In rot die Referenz für 
In2O3 [C6-416]. b) Elektronische Bandlücke des Materials ermittelt aus dem Absorptionskoeffizienten einer UV-Vis 
Messung. 





Die Dotierung wird in diesem Fall anhand der Reflexlagen nicht ersichtlich, da der 
Dotierungsgrad von 10 Atom% nicht ausreicht, um eine statistisch signifikante Änderung der 
Elementarzelle hervorzurufen. Weiterhin sind sich die Ionenradien der beiden Metalle zu 
ähnlich, um eine Änderung der Gitterkonstanten zu erreichen. Da dennoch keine 
Nebenphasen sichtbar sind, kann von der erfolgreichen Integration der Zinn-Ionen in das 
In2O3-Gitter ausgegangen werden. Der hohe Hintergrund im Bereich von etwa 20 bis 30 Grad 
deutet auf unvollständige Verbrennung der organischen Bestandteile des Präkursors hin, 
wodurch amorphe Kohlenstoffreste zurückbleiben. Es könnte sich ebenfalls um amorphe 
In2O3-Anteile handeln. Die TG (Abbildung 29) zeigt eine vollständige Umsetzung bis 500 °C, 
was somit auf letzteren Grund schließen lässt. 
Durch die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten (Gleichung 16) aus einem UV-Vis 
Spektrum einer Dünnschicht kann zusätzlich die elektronische Bandlücke des Materials 
ermittelt werden. 
Zunächst kann mit der Beziehung: 
 
 








aus der Transmission (T) der Absorptionskoeffizient (𝛼) berechnet werden. Anschließend wird 
durch die von Davis und Mott gegebene Proportionalität für direkte Halbleiter (Gleichung 17) 
eine Beziehung zur Photonenenergie ℎ𝜔  hergestellt.[221]  
 
































Abbildung 29: DTA-TG Messung des ITO-Präkursors unter Luft. 















Hierbei ist ℎ das Planck’schen Wirkungsquantum mit ℎ = 6.626 ∙ 10−34 𝐽𝑠. 



















Wird die Wurzel von (𝛼ℎ ) gegen die Photonenenergie aufgetragen, ergibt sich der Tauc´ Plot 
(Abbildung 28b). Die Bandlücke wird nun durch einen linearen Fit (R² = 0.99) an den 
ansteigenden Teil des Graphen bestimmt. Die Nullstelle dieses Fits ergibt eine Bandlücke von 
3.7 eV. Dies ist in guter Übereinstimmung mit der in der Literatur angegebenen Bandlücke von 
ITO mit 3.7 bis 3.8 eV.[222] Undotiertes Indiumoxid hat eine etwas geringere Bandlücke mit  3.5 
bis 3.6 eV.[223] Auch dies spricht für eine erfolgreiche Dotierung des Materials. 
4.1.3 Elektrische Eigenschaften der Dünnschichten 
Für die Anwendung in optoelektronischen Bauteilen ist die Optimierung der elektrischen 
Leitfähigkeit der Schichten von großer Bedeutung. Hohe Widerstände bedingen in organischen 
Leichtdioden geringe Ladungsträgermobilität und führen so zu einer niedrigen EQE. Das 
Widerstandsverhalten, welches sich reziprok zur Leitfähigkeit verhält, ist dabei 
materialspezifisch aber auch abhängig von der Schichtmorphologie. Es kann für den 
verwendeten Sol-Gel Ansatz wesentlich über die thermische Nachbehandlung gesteuert 
werden. Daher soll im nachfolgenden die Optimierung der Kalzinierung in Abhängigkeit vom 
Widerstandverhalen betrachtet werden.  Da für die Anwendung in organischen Leuchtdioden 
vorrangig nicht der spezifische Widerstand, sondern der Flächenwiderstand von Bedeutung 
ist, wird nur dieser in die folgenden Betrachtungen einbezogen. 
Mit Hilfe der Vierpunktmessung wird der Einfluss der thermischen Nachbehandlung zunächst 
für die Dünnschichten ohne Struktur untersucht. Dazu werden die Schichten an Luft kalziniert.  
Als Standardprogramm zur Paramtervariation wird eine Temperatur von 600°C mit einer 
Aufheizrate von 1 K/min für 2 h gehalten.  





Zunächst wird die Heizrate (Abbildung 30a) sowie die Haltedauer der Temperatur an Luft (b) 
variiert. Nach jeder Behandlung in Umgebungsathmosphäre wird die Probe anschließend 2 h 
bei 600 °C unter Argon behandelt. Der Flächenwiderstand wird jeweils vor und nach 
Argonbehandlung gemessen. Bei der Kalzinierung mit unterschiedlichen Haltedauern in Luft 
ist ein Minimum von 6.5 kΩ (5 h) erkennbar. Bei kürzerer Haltedauer ist die Verbrennung der 
organischen Bestandteile wahrscheinlich nicht abgeschlossen, es resultiert ein hoher 
Flächenwiderstand (37 kΩ). Dies kann ebenfalls durch Thermogravimetrie bestätigt werden 
(Abbildung 31a). Das reine Sol (hellblaue Kurve) zeigt dabei zwei Temperaturstufen. Die erste 
leicht fallende Stufe verläuft bis ca. 226 °C und zeigt zum einen das Verdampfen des 
anhafteten Kristallwasser im In(OH)3–Netzwerk und zum anderen dessen Amorphisierung.[224] 
Die anschließende Stufe bis rund 430 °C lässt sich durch das stark exotherme Signal in der 
DTA der Oxidation zum In2O3 und der Verbrennung der restlichen organischen Bestandteile 
zuordnen. Es lässt sich so vermuten, dass die Oxidation durch Temperaturschwankungen im 
Ofen bei 500 °C noch nicht vollständig abgeschlossen ist, und dadurch die geringere 




















































































Abbildung 30: Flächenwiderstände einer ITO-Dünnschicht, welche mittels Schleuderbeschichtung aufgetragen 
wurde. a) zeigt die Abhängigkeit von der Haltedauer, b) verschiedene Heizraten in Luft, c) unterschiedliche 
Temperaturen in Argon sowie d) die Abhängigkeit von der Haltedauer im Inertgas. Es ist jeweils der Widerstand vor 
(schwarz) und nach (rot) der Argonbehandlung bei 600° C gezeigt.   
 





Leitfähigkeit resultiert. Bei längerer Haltedauer steigt der Flächenwiderstand ebenfalls leicht 
an. Es wird vermutet, dass bei langer Haltedauer Ionen aus dem Glassubtrat in die Schicht 
migrieren können. Trotz Nutzung von temperaturstabilem Boro-Silikatglas (bis ca. 900 °C) 
könnte die Kalzinierung über einen sehr langen Zeitraum die Migration begünstigen. 
In Abbildung 30b ist der Flächenwiderstand nach Behandlung bei verschiedenen Heizraten 
dargestellt. Hierbei ist keine Abhängigkeit beobachtbar. Ähnlich zur Haltedauer ist hier jedoch 
ebenfalls der Effekt der Sauerstofffehlstellen zu beobachten. Die ersichtlichen Abweichungen 
sind mit Unterschieden der Schichtmorphologie und Schichtdicke zu begründen und liegen 
somit im Bereich der Präzision der Herstellungsmethode.  
Anschließend erfolgte ein weiteres Temperaturprogramm unter Argonatmosphäre. Dieser 
Schritt induziert Sauerstofffehlstellen, welche intrinsische Elektronenakzeptoren darstellen 
und so die Leitfähigkeit steigern. Durch die Inertatmosphäre werden Sauerstoffatome 
oberflächlich aus dem Kristallgitter herausgelöst. Als unmittelbare Folge existieren unterhalb 
des In2O3-Leitungsbandes In3+-Donator-Zustände, die dem Kristall zusätzlich zur Zn-Dotierung 
einen n-halbleitenden Charakter verleihen. Es fällt bei allen Proben auf, dass nach dieser 
Temperaturstufe die Flächenwiderstande im Allgemeinen um Faktor 10 kleiner werden.  
Anschließend wird die Temperatur der Argonbehandlung (c) und die Haltedauer im Intertgas 
untersucht. Hierbei kann festgestellt werden, dass die Temperatur eine wesentliche Rolle bei 
der intrinsischen Dotierung spielt. Von 500 °C zu 600 °C ist ein deutlicher Abfall des 
Widerstandes erkennbar. Der Flächenwiderstand sinkt von 3 kΩ auf 600 Ω. Anschließend 
steigt der Widerstand für höhere Temperaturen erneut an. Eine genaue Untersuchung dieses 
Phänomens folgt bei der Betrachtung der makroporösen Schichten. Eine Abhängigkeit von der 
Haltedauer (d) kann hingegen nicht gezeigt werden. Bereits ab 2 h im Intertgas bei 600 °C 
Abbildung 31: DTA-TG Kurven von a) reinem ITO-Sol (hell) im Vergleich zu einer Dispersion des Templates im ITO-
Sol (dunkle Kurven), Heizrate 1 K/min. b) zeigt die Dispersion unter verschiedenen Heizraten.  





kann ein Flächenwiderstand von 2 kΩ erreicht werden. Dieser sinkt bei längerer Haltedauer 
auf 200 Ω und bleibt bei längeren Zeiten annähernd gleich. Der niedrigste Flächenwiderstand 
(90 Ω) mit diesem Präkursor wird für eine Schicht gemessen, die mit einer Heizrate von 5 K/min 
bei einer Temperatur von 600 °C für 2 h behandelt wurde. Dieser Widerstand niedriger als in 
der Literatur über spincoating hergestellte Dünnschichten. Diese wurden mit 225 Ω/sq bzw. 
2.53 kΩ/sq für mehrere Schichten angegeben.[93,225] Für die industrielle Fertigung sind 90 Ω/sq 
für viele Anwendungen jedoch dennoch zu hoch. Über Plasma unterstützte Elektrodeposition 
sind ITO-Elektroden mit Widerstände von 2 Ω/sq möglich und werden vor allem in Solarzellen 
eingesetzt.[226]  
 
4.1.4 Infiltration und Strukturcharakterisierung  
Mit dem beschriebenen Präkursor werden anschließend die bereits gezeigten 
Sphärenmonolagen infiltriert. Die Infiltration wird ebenfalls mittels Rotationsbeschichtung 
durchgeführt. Durch die Kapillarkräfte wird der flüssige Vorläufer in die Zwischenräume der 
Sphärenstruktur verteilt. Um eine gleichmäßige Verteilung zu gewährleisten, wird auch für die 
Infiltration ein Rotationsprogramm entwickelt und optimiert. Allgemein können dadurch, für 
jede Sphärengröße nach der Kalzination, sehr gleichmäßige, dünne Filme mit Hohlräumen im 
Inneren hergestellt werden (REM-Aufnahmen Abbildung A 3 im Anhang). Der Erhalt der 
inversen hexagonalen Struktur wird innerhalb der Risse deutlich und zeigt, dass während der 
thermischen Nachbehandlung kein Porenkollaps stattgefunden hat. 
Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Parameter auf den resultierenden Dünnfilm 
wird exemplarisch die inverse 600 nm Struktur gezeigt. Abbildung 32 zeigt REM-Aufnahmen 
der resultierenden makroporösen Dünnschichten mit Variation der Rotationsgeschwindigkeit 
sowie des Infiltrationsvolumens. Zunächst fällt die unterschiedliche Schichtgeometrie der 
Probe mit 4000 rpm und 3 µl in Abbildung 32a und e. Es ist eine strukturierte Oberfläche mit 
Vertiefungen und Rissen an deren Unterseite sichtbar. Durch diese ist das darunterliegende 
Substrat erkennbar. Im Unterschied dazu weisen die Proben, sowohl mit höherem Volumen 
als auch bei höherer Rotationsgeschwindigkeit eine geschlossene Deckschicht mit 
darunterliegenden Makroporen auf. Dabei unterscheidet sich die Deckschicht jeweils im Grad 
der Rissbildung sowie der Homogenität der Oberfläche. Im Vergleich von Abbildung d und b 
wird der Einfluss der Rotationsgeschwindigkeit deutlich. Eine geringere Winkelgeschwindigkeit 
führt zu einer Verdünnung des Materials auf der Oberseite und zur Bildung von Rissen. 
Zusätzlich nimmt die Materialstärke der Hohlraumgrenzen (vgl. f und g) ab (6000 rpm rund 30 
nm und 4000 rpm rund 20 nm). Dies ist darauf zurückzuführen, dass eine schnellere Rotation 
und höhere Beschleunigung zu einer schnelleren Verdampfung des Lösungsmittels führen, 
was die zur Verteilung des Materials benötigte Zeit verkürzt.  





Im Vergleich von Abbildung 32 c und d, lässt sich ein analoger Einfluss durch Variation der 
Infiltrationsvolumina erkennen. Hierbei muss angemerkt werden, dass die Strukturfläche für 
diese Untersuchung durch Abkleben des Substrates auf 1 cm² standardisiert wird, sodass die 
Infiltrationsfläche jeweils gleich ist. Höhere Volumina führen so zu weniger Rissen, aber auch 
zu einer inhomogenen Oberfläche (vgl. a und b). Bei höherer Rotationsgeschwindigkeit und 
gleichzeitiger Infiltration mit mehr Material wird die Deckschicht dicker und glatter (Abbildung 
b und d).  
Mittels AFM-Messungen kann außerdem der Porendurchmesser im Inneren sowie die 




















Abbildung 32: REM Aufnahmen der inversen Opalstruktur nach Infiltration mit je zwei unterschiedlichen 
Rotationsgeschwindigkeiten sowie Infiltrationsvolumina. Alle Proben wurden anschließend mit dem 
Standardtemperaturprogramm (600°C_2h_0,3K/min) behandelt. 





Materialeinsatz ergeben sich in beiden Fällen Poren mit einem vertikalen Durchmesser von 
rund 350 nm. Die Verringerung der Durchmesser im Vergleich zum Templat und zum 
horizontalen Porendurchmesser (aus REM-Bildern) kommt durch das Herabsinken der 
Deckschicht in die Porenhohlräume zustande. Die Makroporen kollabieren somit in geringem 
Maße in der Vertikalen während der thermischen Nachbehandlung.  
Abbildung 33: AFM- Aufnahmen und Profile von einer inversen Opalstruktur infiltriert bei 6000 rpm mit a)-c) 3 µl und 
d)-f) 10 µl Präkursor. Als Inset sind Skizzen der resultierenden Aspektverhältnisse der Schichten dargestellt.  
Abbildung 34: Mittlere Rauigkeit der Deckschicht unter Variation der Winkelgeschwindigkeit und Infiltrations-
volumen. Ra wurde jeweils aus einer AFM-Messung in einem Bereich von 80 x 80 µm berechnet. 





Durch das Herabsinken des Materials entsteht eine Oberflächenstrukturierung der 
Deckschicht. Abhängig vom Volumen kann die Tiefe dieser Struktur auf 20 nm (3 µl) und 5 nm 
(10 µl) bestimmt werden (Inset in Abbildung 34e und f). Die Oberflächenstruktur kann somit 
direkt über das verwendete Präkursorvolumen gesteuert werden.  
Dies wird ebenfalls durch AFM-Messungen und die Bestimmung der mittleren Rauigkeit Ra der 
drei geschlossenen Deckschichten bestätigt (Abbildung 34). Die geringste mittlere Rauigkeit 
von 4,7 nm kann dabei mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 6000 rpm und 10 µl Präkursor 
erreicht werden. Eine weitere Erhöhung führt jedoch nicht zur weiteren Glättung der 
Oberfläche. Es wird vermutet, dass das überschüssige Material aufgrund der geringen 
Viskosität heruntergeschleudert wird.  
 
4.1.5 Elektrische Eigenschaften der porösen Schichten 
 
Auch die Flächenwiderstände der templatierten ITO-Schichten werden anschließend 
untersucht.  Dabei wird die  gleiche Parametervariation wie bei den kompakten Dünnschichten 
verwendet. Die Schichten werden dabei über einen dreistufigen Templatierungsprozess 
mittels Rotationsbeschichtung hergestellt. Bei der Nachbehandlung findet so die Umwandlung 
des Sols zeitgleich mit der Verbrennung des Polymertemplates statt. Allgemein fällt auf, dass 
alle sITO-Proben (strukturiertes ITO) höhere Flächenwiderstände aufweisen als die 
kompakten Dünnschichten. Dies kann auf den Einfluss des Leiterquerschnittes auf die 
Leitfähigkeit beziehungsweise das Widerstandsverhalten zurückgeführt werden. In einer 
kompakten Schicht können die Elektronen beinahe ungehindert parallel zum Substrat fließen. 
In der strukturierten Schicht wird der Elektronenfluss durch die dünnen Porenwände (TEM-
Aufnahmen siehe Anhang Abbildung A 4), Defektstellen und Risse im Mikrometerbereich 
gestört.  Bei der Variation der Haltedauer ist ein ähnlicher Effekt wie bei den untersuchten 
Dünnschichten erkennbar. Bei geringer Haltedauer (Abbildung 35a) resultiert ein 
vergleichsweise hoher Flächenwiderstand, der jedoch erst ab 10 h bei 600 °C deutlich 
reduziert werden kann (von 540 kΩ bei 5 h auf 53 kΩ bei 10 h beziehungsweise von 100 kΩ 
auf 28 kΩ nach Argonbehandlung).  Bei der Kalzinierung mit Templat zeigt sich außerdem eine 
Abhängigkeit von der Heizrate sowie der Temperatur in Luft (Abbildung 35b und c). Der 
Widerstand steigt bei einer Heizrate über 1 K/min stark an. Dies kann durch DTA-TG 
Untersuchungen begründet werden (Abbildung 31b). Dabei werden Sphärendispersionen mit 
Sol versetzt und unter Luft in verschiedenen Heizraten untersucht. Neben der Verdunstung 
des Lösungsmittels bis 100 °C zeigen alle Kurven zwei Zersetzungsstufen. Die erste Stufe 
kann der Verbrennung des Polymertemplates zugeordnet werden. Die zweite Stufe stimmt mit 
der Temperaturregion der Umwandlung zum Indiumoxid überein und zeigt, wie beim reinen 





Sol, in allen Fällen ein exothermes Signal in der DTA. Typischerweise verschieben sich die 
Zersetzungs- beziehungsweise Reaktionstemperatur mit steigender Heizrate nach rechts. 
Deutlich wird hierbei jedoch ebenfalls, dass sich die Zersetzung schneller zu höheren 
Temperaturen verschiebt und somit bei 10 K/min fast nicht mehr von der Reaktionstemperatur 
des Sols zu unterscheiden ist. Bei dieser Templatmethode müssen die Temperaturen der 
Templatentfernung und Materialumsetzung für eine homogene Schicht sehr genau 
aufeinander abgestimmt sein.[227] Um Porenkollaps zu vermeiden, muss der Präkursor um das 
Templat herum aushärten. Bei zu schneller Heizrate jedoch tritt der gegenteilige Effekt ein. Ist 
die Umwandlung zum Endmaterial zu schnell abgeschlossen, bildet sich eine dichte 
Deckschicht vor der vollständigen Verbrennung des Templates. Das entstehende CO2 führt so 
zu Rissen in der Deckschicht, die das Widerstandsverhalten maßgeblich negativ beeinflussen. 
Liegen beide Prozesse, zu nah beieinander, wie es bereits bei einer Heizrate von 5 k/min der 
Fall ist, kommt es zu größeren Rissen. Dies wirkt sich negativ auf den Flächenwiderstand aus. 
Im Vergleich ist dies ebenfalls in REM-Aufnahmen zweier Schichten (0.3 K/min und 1 K/min) 
deutlich erkennbar (Abbildung 36e und f). Die Anzahl der Risse nimmt bei höherer Heizrate 
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Abbildung 35: Flächenwiderstände des sITO mit 600 nm Templatdurchmesser. a) zeigt die Abhängigkeit von der 
Haltedauer, b) verschiedene Heizraten in Luft, c) unterschiedliche Temperaturen in Luft sowie d) die Abhängigkeit 
von der Haltedauer in Argon. Es ist jeweils der Widerstand vor (schwarz) und nach (rot) der Argonbehandlung bei 
600 °C gezeigt. 





deutlich zu. Die Temperaturabhängigkeit bei Dünnschichten sowie bei den porösen Schichten 
lässt sich ebenfalls anhand der TG-Kurve und REM-Aufnahmen näher erklären (Abbildung 31 
und Abbildung 32a bis d). Bildgebend ist kein wesentlicher Unterschied zwischen den Proben 
feststellbar, welche bei 500 °C und 600 °C behandelt werden (Abbildung 36a und b). Es wird 
vermutet, dass der höhere Flächenwiderstand ebenfalls auf Rückstände des Polymers 
zurückzuführen ist. Infrarotspektroskopische-Messungen können hierfür aufgrund der 
geringen Schichtdicke nicht durchgeführt werden. Die 600 °C Probe zeigt die typische 
kompakte Deckschicht mit wenigen Rissen. Bei 900 °C (c und d) ist keine Deckschicht mehr 
vorhanden, es sind deutliche Kristallite in der Struktur zu sehen. Auch die Bereiche ohne 
Templat weisen deutliche Korngrenzen und Makrorisse in der ITO-Schicht auf. Bei hohen 
Temperaturen kommt es zum starken Sintern der Struktur und zum Kollaps der Deckschicht. 
In näherer Vergrößerung (Abbildung 36d) zeigen sich ebenfalls Mikrorisse in den dünnen 
Porenwänden. Diese sorgen für einen großen Anstieg des Flächenwiderstandes. [218] Aufgrund 
dieser Ergebnisse wird ein optimiertes zweistufiges Temperaturprogramm entwickelt. 
Zunächst wird die Schicht mit 0.3 K/min auf 380 °C für 2 h geheizt. Dies soll die langsame und 
vollständige Verbrennung des Templates gewährleisten. Anschließend erfolgt ein schnelleres 
Heizen auf 600°C mit 1K/min für 10 h. Die anschließende Argonbehandlung wird bei 600°C für 
3h durchgeführt, da sich hier in Abbildung 35d ein deutliches Minimum des 
Flächenwiderstandes zeigte. Mit dem optimierten Temperaturprogramm können 
Flächenwiderstände von 30 kΩ erzielt werden.  
Weiterhin wird das Widerstandverhalten von Dünnschichten sowie sITO-Schichten bei 
mehrfacher Beschichtung untersucht (Abbildung 37). Hierbei wird zwischen jeder 
500  C 600  C 900  C
900  C 0.3 K/min 1 K/min
a) b) c)
d) e) f)
Abbildung 36: REM-Aufnahmen verschiedener sITO-Schichten behandelt unter verschiedenen Temperaturen (a) 
bis (d) und mit unterschiedlichen Heizraten (e) und (f). Alle anderen Parameter wurden jeweils vom 
Standardprogramm übernommen. 





Beschichtung ein Kalzinierungsschritt unter dem optimierten Programm gefahren. Sowohl bei 
der Dünnschicht als auch bei sITO-Schichten zeigt sich nach der zweiten Schicht eine 
deutliche Verbesserung des Flächenwiderstandes von 11 kΩ auf 1.8 kΩ bei einer Dünnschicht 
beziehungsweise von 28 kΩ auf 4.5 kΩ bei sITO. Dieser kommt durch die größere 
Schichtdicke und somit einen größeren Leiterquerschnitt zustande. Die Rauigkeit steigt jedoch 
bei Mehrfachbeschichtung leicht an. Es wird vermutet, dass durch Keimbildung Unebenheiten 
durch ein erneutes Auftragen von Material anwachsen und somit Homogenität negativ 
beeinflussen. Für die Herstellung der funktionalen Schichten wird daher trotz der 
Verbesserung des Widerstandes auf eine zweite Schicht zugunsten der Homogenität 
verzichtet. Bei der Herstellung wurde stattdessen ein ITO-beschichtetes Substrat gewählt. Die 
planare ITO-Schicht erleichtert hierbei den Ladungstransport erheblich. Mit Hilfe des ITO-
Substrates kann so ein Flächenwiderstand von 21 Ω erreicht werden (zum Vergleich: reines 
ITO-Substrat 20 Ω).  
4.1.6 Optische Eigenschaften 
Nach erfolgreicher Optimierung der elektrischen Eigenschaften werden die hergestellten 
Schichten auf ihre optischen Eigenschaften untersucht. Für das Verständnis der Effekte 
innerhalb einer OLED muss zunächst der Lichtdurchgang durch die kompakte Schicht 
aufgeklärt werden. Diese sollen zunächst außerhalb der Diode charakterisiert werden, um ein 
möglichst genaues Bild von den Streu- beziehungsweise Brecheigenschaften der Strukturen 
zu erhalten.  Beim Durchgang von Licht im sichtbaren Bereich durch ein Medium spielen 
verschiedene Vorgänge eine Rolle. Der Anteil an direkt transmittiertem Licht (Senkrechteinfall 
und –austritt zur Phasengrenze) wird dabei durch mehrere Phänomene abgeschwächt. 
Einerseits kann es zur Absorption der Energie kommen. Durch unterschiedliche 
Abbildung 37: Flächenwiderstände bei Mehrfachbeschichtung einer ITO-Dünnschicht (a) und einer Schicht sITO 
(b). 





Brechungsindizes kommt es weiterhin zur Rückreflexion sowie zur Streuung beziehungsweise 
Beugung der Wellen. Um diese verschiedenen Phänomene zu unterscheiden und den 
Lichtdurchgang zu charakterisieren, werden direkte und absolute Transmission gemessen und 
verglichen. Dabei werden die absoluten Größen in einer Ulbrichtkugel aufgenommen. Diese 
ist eine hohle Sphäre, auf deren innerer Oberfläche das Licht diffus reflektiert wird. Dabei 
werden die transmittierten beziehungsweise reflektierten Anteile durch Mehrfachreflexion 
räumlich aufsummiert und erlauben so eine Aussage über den gesamten Winkelbereich vor 
beziehungsweise hinter der Schicht.  
Abbildung 38 zeigt zunächst die direkte Transmission (a) und absolute Transmission (b) der 
Sphären-Templatschichten unterschiedlicher Templatdurchmesser im Vergleich zu einem 
blanken Glassubstrat. Die 100 nm Templatschichten werden dabei aufgrund der hohen 
Inhomogenität nicht mit vermessen.  
Es zeigt sich, dass der direkt transmittierte Anteil des Lichtes bei allen Templatgrößen deutlich 
geringer ist als beim blanken Substrat (Abbildung 38). Außerdem sind deutlich 
wellenlängenabhängige Maxima und Minima erkennbar, was auf Bragg-Reflexion 
beziehungsweise –Beugung hinweist. Bei 600 nm Templatdurchmesser zeigt sich das erste 
Hauptminimum bei 780 nm (460 nm Templat: 510 nm und für 300 nm Templat: ca. 380 nm). 
Die zugehörigen Maxima sind darauffolgend bei geringeren Wellenlängen zu finden. Auch bei 
der Messung der absoluten Transmission kann die Position der Maxima bestätigt werden. Die 
Intensität ist aufgrund der inkludierten Streuanteile etwas höher. Die beobachteten Minima mit 
der höchsten Wellenlänge entsprechen dabei der sogenannten optischen Bandlücke. Analog 
zum Konzept der elektronischen Bandlücke in Halbleiterkristallen besitzen auch periodisch 
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Abbildung 38: a) Direkte Transmission b) absolute Transmission der Sphärentemplat-Schichten gemessen im 
Senkrechteinfall. Die roten Markierungen zeigen die optischen Bandlücken der Strukturen. 





strukturierte photonischen Kristalle Energiebereiche, in denen das Licht nicht ungehindert 
passieren kann.  Sowohl hohe dielektrische Kontraste als auch die Symmetrie beeinflussen 
die Lage dieser photonischen beziehungsweise optischen Bandlücke. Es resultieren 
Wellenlängen mit verminderter Transmission.[228] Eine mögliche Charakterisierung der Lage 
der photonischen Bandlücke liefert ein vereinfachtes 2D-Gittermodell.[229–231] In der Literatur 
wurde dieses Modell bereits für Sphärenmonolagen sowie deren inverse Opalstrukturen 
adaptiert. Die Grundlage für die Berechnung findet sich in der Arbeit von Li et al.[232] Hierbei 
wurden inverse Opalfilme charakterisiert. Es wird angenommen, dass die eingestrahlten 
Wellen mit den photonischen Wellen der periodischen Struktur koppeln und so Bragg-Beugung 
auftritt. Der Beugungsvektor k(ω) muss dafür die folgende Bedingung erfüllen (Gleichung 19): 
 
 








𝐺𝑚𝑚 ergibt so den reziproken Gittervektor des optischen Gitters, wobei 𝑛𝑒𝑓𝑓 der effektive 
Brechungsindex der Struktur ist.[231] Für die Sphärenmonolage wird dafür von der hexagonalen, 
dichtesten Kugellage ausgegangen. Wird von einer Volumenfraktion 𝜙 von 78% Polymer mit 
einem Brechungsindex von 1.58 (laut Hersteller) ausgegangen, ergibt sich so nach folgender 
Gleichung (Gleichung 20) ein effektiver Brechungsindex von 1.45. Für Luft wird dabei ein 
Brechungsindex von 1 angenommen.  
 
 


















Vereinfacht auf den kleinsten Gittervektor 𝐺1,0 ergibt sich für die Wellenlänge der optischen 





















Mit den realen Durchmessern, welche mittels DLS gemessen wurden und dem ermittelten 
effektiven Brechungsindex ergeben sich so die in Tabelle 11 zusammengefassten Positionen 
der optischen Bandlücke im Vergleich mit den gemessenen Minima aus der absoluten 
Transmission.  
 
Tabelle 11: Berechnete und gemessene Bandlücke der Templatschichten mit unterschiedlichen 
Templatdurchmessern. Die gemessenen Wellenlängen entsprechen den Minima aus der absoluten Transmission. 
Templat 
 






100  125 k.A. 125 
300 295 373 370 
480 403 510 502 
600 628 780 788 
 
Dabei kann ein Zusammenhang mit den in der Ulbrichtkugel gemessenen absoluten 
Transmissionen hergestellt werden. Es können so für die Tempatschichten optische 
Bandlücken bestätigt werden. Die Maxima und Minima geringerer Wellenlänge und 
Intensitäten sind Folgen von Interferenzerscheinungen höherer Ordnung. Hierbei ist jedoch 
keine Berechnung aufgrund der Überlagerung der unterschiedlichen Winkelfunktionen mehr 
möglich. Bei einem Durchmesser von 600 nm fällt außerdem auf, dass der Anteil an direkt 
transmittiertem Licht bei kleinen Wellenlängen deutlich geringer ist, die absolute Transmission 
in diesem Bereich aber deutlich gesteigert ist. Dies deutet auf hohe Streuanteile hin. Der Grund 
für dieses Verhalten im Unterschied zum 300 nm und 460 nm Templat kann jedoch nicht 
benannt werden.  
Nach der Infiltration und der Nachbehandlung werden die resultierenden sITO-Dünnschichten 
ebenfalls optisch vermessen (Abbildung 39). Zum Vergleich wird jeweils neben einem 
Glassubstrat (Punkte in schwarz) auch eine kompakte ITO-Dünnschicht gemessen (Punkt-
Strich in grün). Diese wird vorab analog über Rotationsbeschichtung hergestellt und mit den 





Strukturen gemeinsam nachbehandelt. Mittels AFM kann eine ungefähre Schichtdicke von 
80 nm ermitteln werden. 
Es fällt zunächst auf, dass ab einer Wellenlänge <350 nm die Absorption des ITO beginnt. 
Weiterhin ist der Anteil an direkt transmittiertem Licht im Vergleich zum Glassubstrat und zu 
einer ITO-Dünnschicht auf Glas ebenfalls geringer. In der absoluten Transmission zeigen alle 
sITO-Schichten deutlich höhere Werte, was auf hohe Streueffekte hinweist. Dabei 
transmittieren die beiden kleineren Templatgrößen oberhalb von 550 nm sogar besser als Glas 
und die ITO-Dünnschicht (>90%). Einzig bei der Probe sITO_600nm zeigt sich ein lokales 
Minimum im Kurvenverlauf. Dies lässt ebenfalls eine optische Bandlücke vermuten. Nicht nur 
an den Polymersphären kann Licht gebeugt werden, auch die inverse Struktur kann aufgrund 
des hohen Brechungsindex-Unterschiedes zwischen ITO und Luft sichtbares Licht beim 
Durchgang beeinflussen. Auch für das strukturierte Metalloxid kann die Position der Bandlücke 
mit Gleichung 19 angenähert werden. Allerdings muss hierbei der effektive Brechungsindex 
nach Gleichung 17 neu berechnet werden. Um Die Volumenfraktion der Porenwände zu 
berechnen, müssen einige Annahmen getroffen werden. Die Annäherung dieser wird mit Hilfe 
eines trigonometrischen Ansatzes von Li et al. gemacht.[232] 
Wie in Abbildung 40 dargestellt wird die Volumenfraktion über den grauen Bereich zwischen 
drei Poren angenähert. Daraus ergibt sich Gleichung 20 zur Berechnung von 𝑛𝑒𝑓𝑓. Mit Hilfe 
von TEM-Aufnahmen (Anhang Abbildung A 4) kann der Innendurchmesser d der Poren auf 
550 nm bestimmt werden und der Außendurchmesser D auf 590 nm (Wandstärke 20 nm). 
Daraus ergibt sich eine Volumenfraktion (Gleichung 23) von 0.22 für das ITO innerhalb der 
Struktur und somit 𝑛𝑒𝑓𝑓=1.18.  














































Abbildung 39: a) Direkte Transmission b) absolute Transmission und c) absolute Reflexion der sITO-Schichten 
gemessen im Senkrechteinfall. Als Hintergrundmessung wurde jeweils der leere Probenhalter gemessen.  


















Die entsprechende optische Bandlücke liegt nach dieser Berechnung bei 567 nm. Das 
gemessene Minimum liegt bei 550 nm und stimmt damit gut mit der berechneten Bandlücke 
überein. Für die Template mit kleineren Porendurchmessern liegen die Bandlücken unterhalb 
von 350 nm und somit unterhalb der Absorptionskante des Substrates. Für das 460 nm-
Templat würde die optische Bandlücke bei ca. 405 nm liegen. Es wird angenommen, dass 






Abbildung 40: Skizze der Volumenfraktion der Porenschicht. Abgewandelte Darstellung nach [228] 





4.1.7 OLED Charakterisierung1 
Nachdem die porösen ITO-Dünnschichten umfassend charakterisiert wurden, soll nun der 
Einfluss dieser in einer organischen Leuchtdiode näher betrachtet werden. Um einen 
Auskopplungs-Effekt mit Hilfe des sITO zu untersuchen, wird ein Wafer mit aufgebrachter ITO-
Anode angefertigt und mit sITO beschichtet. Dabei werden beispielhaft Strukturen mit einem 
Templatdurchmesser von 600 nm verwendet, da diese die homogensten Ergebnisse liefern, 
nah an der Emitterwellenlänge von 520 nm liegen und somit eine hohe Interferenz 
versprechen. Außerdem wird eine geschlossene Struktur gewählt, um eine möglichst glatte 
Oberfläche zu gewährleisten. Darauf erfolgt die Abscheidung der funktionalen Schichten. Als 
HIL (hole injection layer, engl. für Lochinjektions-Schicht) dient dabei MoO3, TCTA als 
Lochtransportschicht, dotiertes TPBI wird als grüner Emitter eingesetzt sowie undotiertes als 
HBL.  Als ETL dient Cäsium-dotiertes BPhen. Als Kathodenmaterial wird eine 100 nm Schicht 
Aluminium aufgedampft. Der Schichtstapel ist in Abschnitt 3.7.3 dargestellt. Die 
entsprechende jVL-Charakteristik sowie die EQE als Funktion der Leuchtdichte einer OLED 
sind in Abbildung 41 gezeigt. Von den vier Pixeln, welche sich auf einem Substrat befinden, 
werden dabei die beiden äußeren mit sITO beschichtet (blaue Linie). Die inneren Pixel dienen 
als Referenz (rot). Außerdem wird ebenfalls eine zweite, identisch prozessierte OLED als 
Referenz (schwarz) vermessen. Sowohl bei der internen Referenz (rot) als auch der mit sITO 
prozessierten Probe sind sehr hohe Leckströme sichtbar. Die Pixel zeigen dabei einen 
                                                   
1 Sämtliche praktischen Arbeiten an den organischen Leuchtdioden, die Prozessierung sowie die Erhebung der Messdaten 
wurden von Dinara Samigullina am IAP durchgeführt. Die Auswertung wurde in Kooperation mit Dinara und Paul-Anton Will 
gemacht.  
Abbildung 41: a) Strom- und Leuchtdichten gegen die angelegte Spannung einer Referenz-OLED gleichen Aufbaus 
(schwarz), einem Vergleichspixel, welcher parallel zum strukturierten Pixel prozessiert wurde (rot) und einem 
OLED-Pixel mit eingebrachter sITO-Schicht. b) zeigt die zugehörigen EQE-Werte. Bei dem Pixel auf sITO konnten 
aufgrund der hohen Leckströme keine Effizienzen ermittelt werden. 





gleichmäßigen Anstieg. Das sITO Pixel zeigt keine Sprungstelle. Bei der Referenz ist die 
Anschaltspannung nur minimal an einem Sprung in der Stromdichte erkennbar. Es existiert 
keine exponentielle Region. Die Anschaltspannung ist von erwartungsgemäß 2.3 V auf 3 V 
verschoben. Das Referenzpixel zeigt dabei aber noch eine vergleichsweise hohe Lumineszenz 
bei einer Betriebsspannung von 2.5 V (1.1∙104 cd/m²), das Pixel auf sITO zeigt 
erwartungsgemäß auch eine geringere Lumineszenz mit nur 45 cd/m². Da bei der 
Rotationsbeschichtung auch Material auf die Referenzpixel übergeht, und diese anschließend 
erneut gesäubert werden müssen, wird vermutet, dass dies die Qualität der Referenzpixel 
beeinträchtigt. Deshalb wird eine externe Referenz (Vergleichspixel) im gleichen 
Schichtaufbau hergestellt und ebenfalls vermessen (schwarz). In der jvL-Charakteristik zeigen 
sich ebenfalls Leckströme, jedoch weniger stark ausgeprägt. Die Anschaltspannung liegt bei 
2.3 V. Die Lumineszenz ist geringfügig kleiner als die des Referenzpixels (8∙103 cd/m²). 
Aufgrund der geringen Leckströme unterhalb der Anschalt-Spannung kann nur für dieses Pixel 
eine Quantenausbeute ermittelt werden (16.7 % bei 100 cd/cm2). Für das interne 
Referenzpixel kann zwar die Quantenausbeute gemessen werden, allerdings ist keine 
sinnvolle Auswertung möglich, da sich kein stabiles elektrisches Verhalten zeigt.  
Ein Grund für die hohen Leckströme im sITO könnte in der Inhomogenität der Schicht liegen. 
Durch die trotz geschlossener Deckschicht entstehenden Strukturmaxima und Minima 
existieren Regionen mit unterschiedlichen Distanzen zur Kathode. Die Elektronen haben so 
nach der Injektion unterschiedliche Wege, es resultiert eine ungleichmäßige Stromdichte und 
hohe Leckströme.  
Obwohl auch die externe Referenz einen relativ niedrige EQE im Vergleich zum Schichtstapel 
im folgenden Abschnitt aufweist (Referenz orange emittierend: EQE 19.1 % ohne zusätzliche 
externe Auskopplung vs. Grün emittierend: 16.7 %), muss insgesamt festgestellt werden, dass 
das hergestellte sITO nicht für den Einsatz als Auskopplungsschicht geeignet ist. Die durch 
den Herstellungsprozess bedingte Inhomogenität (Ra bis zu 14 nm) trägt zu vielen Defekten 
im Schichtstapel bei, welche die Leistung deutlich herabsetzt.  
4.1.8 Diskussion und Ausblick 
Wie in Kapitel 4.1.6 gezeigt, könnte sich bei der Templatgröße von 600 nm die optische 
Bandlücke nahe der Emissionswellenlänge von 510 nm befinden. Dies könnte dies ebenfalls 
ein Grund für eine verminderte Quanteneffizienz sein. Die OLEDs wurden daher im Vorfeld für 
den grünen Emitter optimiert. Daher wären für weitere Untersuchungen ein anderer Emitter in 
einem anderen Wellenlängenbereich oder eine entsprechend andere Templatgröße sinnvoll. 
Da die OLED Messungen jedoch vor der optischen Charakterisierung überprüft wurden, 
konnte dies aus Zeitgründen nicht mehr durchgeführt werden. 





Es konnte außerdem gezeigt werden, dass die Oberflächenrauigkeit eine wichtige Rolle für die 
Performance einer OLED spielt. Es wird vermutet, dass eine glattere Deckschicht ohne offene 
Porosität besser geeignet wäre. Eine Möglichkeit der Oberflächenglättung wurde durch das 
Aufschleudern von PEDOT:PSS versucht. Die 50 nm dicke Schicht fungierte dabei gleichzeitig 
als HTL, wobei die HIL-Schicht überflüssig wird. Die Dicke der TCTA-Schicht wurde daher auf 
14 nm reduziert. Dabei verschlechterte sich jedoch bereits die externe Referenz mit einer EQE 
von 11.4 % bei 100 cd/cm². Ferner zeigten die interne Referenz sowie das Pixel keinen 
exponentiellen Bereich und keine Anschalt-Spannung. Außerdem war keine Lumineszenz 
messbar. Die Glättung mit PEDOT:PSS war somit nicht erfolgreich.  
Statt ITO kommen auch andere Materialien zur Strukturierung in Frage. Da das sITO aufgrund 
seiner hohen Widerstände die kommerzielle Anodenschicht nicht ersetzten kann, könnte hier 
auch das nicht-leitfähige Titandioxid als Alternativmaterial eingesetzt werden. Der Vorteil 
dessen liegt in der besseren Verfügbarkeit der Metallquelle sowie einer besseren 
Verarbeitbarkeit. Es zeigen sich in ersten Versuchen vielversprechende und homogenere 
Strukturen mit dem 600 nm Templat (Abbildung 42). Dabei sind ebenfalls sowohl offene 
(Abbildung 42a) als auch geschlossene Strukturen (Abbildung 42b) zugänglich. Einzig die 
Rissbildung ist bei Titandioxid-Dünnschichten ein literaturbekanntes Problem, welches durch 
die Wahl eines geeigneten Temperaturprogrammes sowie eventuellen Bindermaterialien 
umgangen werden kann.  
Es müsste zukünftig untersucht werden, welchen Einfluss die Rauigkeit auf die Stromdichte 
hat und ob andere Polymere oder eine zusätzliche ITO-Schicht positiven Einfluss haben 
könnten. Um Unebenheiten auszugleichen, wäre auch die die Herstellung offener ITO-
Strukturen und deren Füllung mit unterschiedlich brechendem Material denkbar.  
Abbildung 42: REM-Aufnahmen von sTiO2 mit einem Templatdurchmesser von 600 nm. a) Zeigt dabei eine offene 
Struktur und b) eine Struktur mit geschlossener Deckschicht. Zur besseren Erkennbarkeit wurde eine Stelle mit 
Rissen in der Deckschicht gewählt. Die Herstellungsparameter entsprechen denen der sITO-Schichten.  





Andere Anwendungsbereiche für die beschriebenen Strukturen sind ebenfalls denkbar. 
Aufgrund der erhöhten Oberfläche können diese auch als Oberfläche zur Katalysator 
Anbindung genutzt werden. In ersten Vorarbeiten in Kooperation mit der Universität Gießen 
wurde in der Struktur beispielsweise CeO2 mittels ALD abgeschieden und für die HCl- sowie 
CO-Oxidation genutzt. In anderen Beispielen aus der Literatur dient eine strukturierte ITO-
Elektrode für elektrokatalytische Prozesse und ist für diese Anwendung ebenfalls denkbar. 
Durch die vergrößerte Oberfläche und das große Porenvolumen sind die Strukturen vor allem 
für diffusionskontrollierte Reaktionen anwendbar. Hierbei sei die elektrochemische Sensorik 
zu nennen.  
  





4.2 Nanoprägelithografie für optische Auskopplungsschichten 
Neben dem Kolloid-Kristall Templatierung soll die SA-NIL in der Herstellung strukturierter 
Auskopplungsschichten zum Einsatz kommen. Hierbei können periodische Strukturen über 
das gesamte Substrat hergestellt werden und sollen als Bragg-Gitter in einer OLED als 
Auskopplungsstruktur angewendet werden. 
TiO2 wurde umfassend in vorhergehenden Arbeiten sowie in der Literatur weitreichend 
untersucht. Wie zuvor das Indiumoxid wird dieses ebenfalls über einen Sol-Gel-Ansatz 
hergestellt.  
Dieser Präkursor wird zunächst mittels Theromogravimetrie und Röntgendiffraktometrie 
untersucht, um Verhalten des Aushärtens sowie der Umwandlung in die gewünschte Phase zu 
beurteilen. Anschließend erfolgt, analog zum letzten Kapitel, eine optische Charakterisierung 
außerhalb des Bauteils. Um den Struktureinfluss zu untersuchen werden auf allen 
Blockstrukturen rot-emittierende OLEDs prozessiert und diese anschließend systematisch 
vermessen.  
4.2.1  Präkursor- und Dünnschichtcharakterisierung 
Der hergestellte Präkursor wird zunächst thermogravimetrisch auf das Zersetzungsverhalten 
untersucht. Dazu wird eine Heizrate von 5 K/min unter Luftatmosphäre gefahren (Abbildung 
43a). 
Bei gleichmäßigem Erhitzen ist zunächst die endotherme Evaporation des 
Lösungsmittelgemisches bis 100 °C sichtbar. Daraus lässt sich ableiten, dass eine ungefähre 
Drucktemperatur zum Aushärten des Vorläufers zwischen 80-150 °C ausreicht. In der DTA 
Kurve sind zwei endotherme Peaks sichtbar (60 °C und 100 °C) (Abbildung 43a). Ersterer ist 
auf die Verdunstung zurückzuführen. Der zweite Peak signalisiert die vollständige 
Dehydratisierung und die damit verbundene Umwandlung des Sols in ein Gel.[233] Mit 
steigender Temperatur setzt die Zersetzung der Gel-Matrix ein. Zwei schwache Stufen bei 
260 °C und 335 °C mit einhergehend exothermem Signal in der DTA sind sichtbar. Diese 
stehen im Zusammenhang mit der Bildung von amorphem TiO2 aus dem Gel bei weiterer 
Kristallisation. Die abgegebene Wärme ist dabei im Vergleich zur endothermen Verdunstung 
des Lösungsmittels eher gering, was in sehr kleinen Peaks resultiert. Aufgrund der stetigen 
Verbrennung der enthaltenen organischen Bestandteile wie Acetylacetatresten und schweren 
Lösungsmitteln ist außerdem über den gesamten Messbereich ein breites exothermes Signal 
sichtbar. Der Masseverlust ist bei 450 °C komplett abgeschlossen, weshalb eine thermische 
Nachbehandlung von Schichten und Strukturen bis zu dieser Temperatur wichtig ist. Die 
Restmasse von 5.2 Gew% ist dabei deutlich geringer als der nach eingesetzter Masse an 





Titan(IV)-tetrabutanolat errechneten TiO2-Gehalt von 8.1 Gew%. Ein Grund für die 
Abweichung könnte die fortgeschrittene Hydrolyse der Titanspezies im Edukt sein. 
Titanalkoholate sind sehr feuchtigkeitsempfindlich und reagieren mit Wasser schnell unter 
Abspaltung des Alkoholatrestes. Es wird angenommen, dass dadurch nanokristalline oder 
amorphe TiO2-Agglomerate entstehen, welche beim Filtrieren des Präkursors entfernt werden. 
Der Gehalt an Metalloxid ist daher bereits im Präkursor niedriger als erwartet und somit auch 
im Produkt weniger. Da in den geführten Versuchen jedoch mit der beschriebenen Einwaage 
gute Ergebnisse erzielt werden, wird nachfolgend nur der reale resultierende Titangehalt im 
Produkt angegeben. Dieser entspricht 3.1 Gew% Ti. Bei 400°C ist außerdem ein stark 
endothermer Peak zu beobachten. Dieser ist der Phasenumwandlung des TiO2 zuzuordnen. 
Die Umwandlung erfolgt dabei von Anatas in die thermodynamisch stabile Modifikation, in die 
Rutilstruktur. Dies kann mittels XRD bestätigt werden. Nach Behandlung bei 600°C wird das 
erhaltene Pulver untersucht und kristallines, phasenreines TiO2 in der Rutil Phase zugeordnet 
(Abbildung 43b), die Phasenumwandlung ist bei dieser Temperatur abgeschlossen. In der 
Literatur werden sehr verschiedene Bereiche als Umwandlungstemperatur diskutiert. Dies liegt 
vor allem am Einfluss der Solzusammensetzung, der Alterungszeit, dem Sauerstoffgehalt in 
der Kalzinationsatmosphäre und der Kalzinationszeit, um nur die wichtigsten Parameter zu 
nennen. Ähnlich niedrige Temperaturen konnten Zhang et. al bei der Herstellung von 
mesoporösem nanokristallinem TiO2 (phasenreines Rutil) ebenfalls aus einem Sol erreichen. 
Die Kalzinationszeit und Heizrampe sind vergleichbar. Allerdings liegt hier nach Alterung von 
8 h die niedrigste Temperatur, bei welcher die reine Rutilphase gefunden wurde bei 685 °C. 
[234]   
Abbildung 43: a) DTA/TG Analyse unter synthetischer Luft mit 5 K/min sowie b) das Röntgendiffraktogramm der 
resultierenden Pulverprobe nach dem Standardprogramm im Ofen (600°C_2h_1K/min). In rot die Referenz von 
TiO2 in Rutilstruktur: [21-1276]. 





Um die optischen und elektrischen Eigenschaften des Materials zu untersuchen, werden 
zunächst Dünnschichten mittels Rotationsbeschichtung hergestellt. Mit UV-Vis Spektroskopie 
wird die direkte Transmission der Dünnschicht bestimmt. Durch Aufnahme des Substrates als 
Hintergrund kann auf die Transmission der abgeschiedenen Dünnschicht geschlossen 
werden. Durch die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten einer Dünnschicht kann die 
elektronische Bandlücke des Materials ebenfalls nach der in Abschnitt 4.1.4 beschriebenen 
Methode ermittelt werden. Aus Abbildung 44 kann diese auf 3.1 eV berechnet werden.[222] Dies 
ist in guter Übereinstimmung mit der in der Literatur angegebenen Bandlücke von für Rutil von 
3.2 eV.[235]  
Abbildung 44: Tauc Plot zur Bestimmung der Bandlücke eines indirekten Halbleiters. Lineare Regression mit 
R² = 0.96 im Bereich von x = 3.25 – 4.0 eV. 





4.2.2  Strukturcharakterisierung 
Der vorgestellte Präkursor erlaubt die Herstellung von formstabilen Strukturen mittels 
Nanoprägelithografie. Es können damit sowohl Gitterstrukturen (Probenkennung G1 bis G8) 
als auch Blockstrukturen (Probenkennung G1n bis G8n) hergestellt werden. Anhand der REM 
Aufnahmen (Abbildung 45) ist zunächst die homogene Übertragung der Strukturen, am 
Beispiel von G5n (Blockbreite 500 nm, Zwischenraum 500 nm, Ätztiefe 400 nm), in sehr 
großen Bereichen des Substrates erkennbar. Sowohl für Gitter- als auch die Blockstrukturen 
ist die Herstellung in hoher Qualität möglich. Das sichtbare M-Profil, besonders im Falle der 
freistehenden Blöcke, ist vor allem in Abbildung d sehr deutlich erkennbar. Dieses entsteht 
durch die Ausbildung eines Meniskus unter Wirkung der Kapillarkräfte, wenn der Präkursor an 
den Rändern der Stempelvertiefungen hochgezogen wird. Nach Aushärten der Verbindung 
verbleibt diese Form. Weiterhin fällt auf, dass besonders an den Rändern (Abbildung f) die 
Homogenität des Druckes abnimmt, was auf einen sichtbaren Restfilm zurückzuführen ist. Der 
hohe Druck und die dadurch entstehende Wölbung der Stempelmembran führen zu Bereichen 
unterschiedlicher mechanischer Druckeinwirkung. An den Rändern ist dieser am geringsten, 
wodurch der Präkursor nicht vollständig verdrängt wird. Da diese Bereiche jedoch im Vergleich 
zur intakten Strukturfläche sehr klein sind, kann dies bei der Herstellung von funktionalen 
Bauteilen berücksichtigt werden. Da im Abschnitt der OLED Charakterisierung nur die 
Blockstrukturen Anwendung finden, werden nachfolgende Untersuchungen beispielhaft nur 
noch an diesen gezeigt. Bei Gitterstrukturen zeigten sich in Vorarbeiten deutlich schlechtere 










Abbildung 45: a) AFM Aufnahme des Gitters G5 b) AFM-Aufnahme der inversen Blockstruktur G5n. c)-f) REM-
Aufnahmen und c)-f) REM-Aufnahmen einer gedruckten G5n Säulenstruktur mit 500 nm Blockbreite und 500 nm 
Abstand im Master mit gekipptem Probenhalter. 





Die Schrumpfung der Strukturen sowie die Aspektverhältnisse der Blöcke können während der 
thermischen Nachbehandlung mittels AFM verfolgt werden. Alle angegebenen Höhen 
entsprechen dabei jeweils der Höhe des gemittelten M-Profils. Alle Breiten entsprechen der 
Halbwertsbreite der Blöcke. Exemplarisch sind in Abbildung 46 die AFM Aufnahmen in zwei- 
beziehungsweise dreidimensionaler Darstellung sowie ein resultierendes Höhenprofil für 
jeweils G1n (größte Struktur) und G8n (kleinste Struktur) gezeigt. Zunächst fällt auf, dass die 
Höhen der Strukturen nach dem Druck nicht den Ätztiefen des Masters entsprechen. Gründe 
dafür sind zum einen die Verringerung der Höhe des PDMS Stempels, wahrscheinlich schon 
beim Übertrag der Struktur des Masters. Die Verringerung der Höhe beim Druckprozess ist 
aber vor allem auf das entweichende Lösungsmittel, hier DMSO, zurückzuführen. Zum 
anderen kann der Vorläufer durch die eingeschlossene Luft sowie die Gewichtskraft der 
Flüssigkeit selbst die Linien nicht vollständig ausfüllen. Ein Abreißen der Strukturen beim 
Abheben des Stempels und dadurch die Verringerung der Höhe kann ausgeschlossen werden. 
In Abbildung 46c und f ist der durch Kapillarkräfte entstehende Meniskus an der Oberseite der 
Blöcke deutlich erkennbar. In Abbildung 47 kann dieses Verhalten bei allen Blockstrukturen 
nachvollzogen werden. Nach der Kalzinierung bei 600 °C ist eine erneute Schrumpfung 
aufgrund der Verbrennung der organischen Bestandteile ersichtlich. Dabei verringern sich alle 
Blöcke in der Höhe um 50 bis 80 %. Eine Korrelation zur Blockbreite oder Zwischenraumbreite 
ist dabei nicht feststellbar. Die Blockbreiten stimmen im Fehlerbereich der Messmethode mit 
Abbildung 46: a), d) AFM Messungen einer G1n beziehungsweise G8n Struktur nach thermischer Behandlung mi 
ihrem 3D-Plot in b),e). c) und f) zeigen das Höhenprofil eines Querschnitts durch eine Blockreihe im Vergleich zur 
Ätztiefe des jeweiligen Masters sowie der Höhe "as-made". 





den Abmessungen des Masters überein. Bei der Kalzinierung kommt es jedoch ebenfalls zu 
einer Schrumpfung um bis zu 30 %. Hierbei fällt auf, dass die Abnahme der Blockbreite indirekt 
proportional zur Höhenabnahme und zur resultierenden Höhe ist. Je weniger die Blöcke an 
Höhe verloren haben, desto mehr Schrumpfung war bei der Blockbreite zu verzeichnen. Die 
Zwischenraumbreite verhält sich dabei ebenfalls entgegengesetzt zur Blockbreite. Da die 
Blöcke schmaler werden während der Kalzinierung, vergrößern sich die Zwischenräume um 
bis zu 30 % (Abbildung 47 c). Somit bleibt die Gitterperiode nach der thermischen Behandlung 
zwar gleich, jedoch ändern sich die realen Aspektverhältnisse A/B (Blockbreite/Blockhöhe). 
Durch schmalere TiO2-Blöcke und größere Zwischenräume ergeben sich so kleinere 
Aspektverhältnisse (Tabelle 12), was bei der OLED Auswertung berücksichtigt werden muss.  
 
Tabelle 12: Aspektverhältnisse (Blockbreite/Blockhöhe) der acht Blockstrukturen theoretisch und real nach 





G1n 1 0.7 
G2n 2 1 
G3n 5 3.2 
G4n 1 0.7 
G5n 1 0.7 
G6n 1.6 1.4 
G7n 2.5 1.7 
G8n 2 1 






Um zu untersuchen, inwieweit die erreichbaren Höhen mit Hilfe der Vorläuferverbindung 
veränderbar sind, werden verschiedene Konzentrationen mit dem Stempel G5n verdruckt. 
Dabei wird, ausgehend von der Originalkonzentration von 3.1 Gew% Ti, eine niedrigere und 
eine höhere Konzentration gewählt (2.2 Gew% und 9 Gew%). Die Strukturen werden jeweils 
unbehandelt sowie nach der Kalzinierung im AFM vermessen (Abbildung 48). Bei der 
geringeren Konzentration fällt die deutlich niedrigere Struktur (rund 250 nm) bereits nach dem 
Druck auf. Zum einen ist die Höhenverringerung durch einen höheren Lösungsmittelgehalt und 
damit einem höheren Volumenverlust durch Verdunstung bedingt. Zum anderen verläuft die 
Gelierung durch einen geringeren Gehalt der Titanspezies langsamer und die resultierende 
Viskosität des Präkursors ist geringer. Damit werden die Stempelzwischenräume weniger tief 
ausgefüllt und die Druckhöhe ist geringer. Die geringere Viskosität ist ebenfalls an der 
Verbreiterung der Blöcke im unteren Bereich zu erkennen, welches auf ein Verlaufen des 
Präkursors hindeutet. Nach der Kalzinierung ist eine deutliche Schrumpfung zu sehen. Durch 
Abbildung 48: AFM Profile von G5n gedruckt aus Präkursoren mit verschiedenen Titangehalten. In Schwarz ist 
das Profil der unbehandelten Struktur nach dem Druck zu sehen, in Rot das Strukturprofil nach der thermischen 
Behandlung. 






















































































































Abbildung 47: Aspektverhältnisse aller Blockstrukturen. A) Höhe, b) Blockbreite A sowie c) Zwischenraumbreite B 
jeweils im Vergleich der Abmessungen des Masters, nach dem Druck und nach der Temperaturbehandlung. 





den höheren Anteil an Organik und Lösungsmittel verbleibt insgesamt weniger Titandioxid 
nach der Kalzinierung bei gleichem Volumeneinsatz. Es werden lediglich Höhen von rund 
75 nm erreicht, was eine Schrumpfung der Höhe von 70 % ergibt. Die Blöcke sind außerdem 
nicht mehr von rechteckiger Form, sondern kegelförmig. Im Vergleich der Höhen der beiden 
höheren Konzentrationen fällt zunächst auf, dass die unbehandelten Strukturen gleiche Werte 
aufweisen (rund 300 nm). Trotz unterschiedlicher Viskosität und Lösungsmittelgehalte 
scheinen die Kapillarkräfte und der Druck auf den Stempel das Druckergebnis zu begrenzen. 
Das entweichende Lösungsmittel sowie der Gegendruck durch die komprimierte Luft im 
inneren der Stempellinien werden als Hauptursachen vermutet.  Anhand der Form der Blöcke 
fällt wiederum ein Verlaufen der Struktur nach dem Druck bei der Originalkonzentration auf. 
Dies verändert das reale A/B Verhältnis der Struktur und muss bei der Auswertung der 
optischen Ergebnisse der organischen Leuchtdioden berücksichtigt werden. Die höhere 
Konzentration zeigt dagegen kein Verlaufen, jedoch einen deutlichen Restfilm unter der 
Struktur, der auch nach der Kalzinierung bestehen bleibt. Bei beiden Ansätzen ergibt sich eine 
Höhenschrumpfung von rund 50 %. Da jedoch die Erhöhung der Konzentration gleichzeitig 
zum sichtbaren Restfilm zwischen den Blöcken führt, wird für die Anwendung der Ansatz mit 
3.1 % gewählt. Ab einer kritischen Konzentration wird der Einfluss der Viskosität zu hoch und 
die Linientiefe des Stempels kann nie zu 100 % ausgefüllt werden.  
Weiterhin wird die Reproduzierbarkeit der Methode untersucht. An drei unterschiedlichen 
Drucken werden jeweils drei Stellen via AFM vermessen und statistisch ausgewertet. In 










 Höhe an drei Stellen 









 Höhe von drei Drucken
Abbildung 49: Extrahierte Blockhöhen aus AFM Profilen nach der thermischen Behandlung. Die Messung 
innerhalb eines Drucks erfolgte dreimalig, zweimal an Rändern und einmal mittig des Substrates. Die Messungen 
der unterschiedlichen Druckproben erfolgten jeweils mittig auf dem Substrat. 





Abbildung 49 sind die Höhen nach dem Druck und thermischen Nachbehandlung der acht 
verschiedenen Master dargestellt. Dabei ist in rot das Mittel sowie die Standardabweichung 
dreier unterschiedlicher Drucke ausgewertet. In schwarz sind drei Stellen ein und desselben 
Druckes ausgewertet. Es ist erkennbar, dass die mittlere Abweichung innerhalb eines Drucks 
sehr gering ist (max. 6 nm für G3n). Es kann erneut bestätigt werden, dass der Druck über eine 
große Fläche sehr homogen möglich ist. Im Vergleich der unterschiedlichen Drucke fällt die 
sehr hohe mittlere Abweichung von bis zu 40 nm auf. Dabei kann festgestellt werden, dass 
Drucke an ein und demselben Tag nur sehr geringe Abweichungen zeigen, die für die Statistik 
verwendeten Strukturen wurden jedoch an unterschiedlichen Tagen gefertigt. Es wird 
vermutet, dass die Luftfeuchtigkeit zum jeweiligen Druckzeitpunkt einen sehr großen Einfluss 
auf das Druckergebnis hat. Durch eine hohe Luftfeuchte ist die Verdampfung des 
Lösungsmittels DMSO verlangsamt und das Aushärten so verzögert. In der Folge verlaufen 
die Strukturen und weisen geringere Höhen auf. Der Zusammenhang zur Luftfeuchte müsste 
noch weiter untersucht und an mehreren Tagen ausgewertet werden.  
  





4.2.3 Optische Eigenschaften   
Neben der Druckqualität und der Materialeigenschaften ist für die optische Anwendung auch 
die Veränderung des Lichtes beim Durchgang durch die strukturierte Schicht zu beurteilen. 
Grundlage bildet die Annahme, dass im untersuchten Wellenlängenbereich keine Absorption 
eingestrahlter Energie vom Material absorbiert wird.  
Vorteilhaft für die Anwendung als optische Schicht sind eine möglichst hohe Transmission 
sowie wenig Rückreflektion an der Grenzschicht. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass 
leicht veränderte Brechungseigenschaften gemessen werden, da es sich hierbei um die 
Grenzschicht Luft-TiO2-Glas-Luft handelt, im Gegensatz zum Schichtstapel, im welchem 
funktionale Schichten die TiO2-Schicht umgeben. Trotzdem kann mit Hilfe optischer Methoden 
wie UV-Vis Spektroskopie eine Aussage zum optischen Verhalten des Materials sowie der 
Struktur getroffen werden, um eine Eignung vorauszusagen. 
Eine wichtige optische Materialeigenschaft ist der Brechungsindex des Materials. Für eine 
optimale Anpassung des Schichtstapels hinsichtlich Dicke und Zusammensetzung, ist die 
Kenntnis über die lichtbrechenden Eigenschaften wichtig. Hierzu werden an planaren 
Schichten und an einer Beispielstruktur (G8n mit 200 nm Blöcken und 400 nm Abstand) 
ellipsometrische Untersuchungen durchgeführt. Abbildung 50 zeigt den Verlauf des 
Brechungsindex einer TiO2-Dünnschicht auf Grundlage eines Cody-Lorentz-Oszillators sowie 
einer gedruckten G8n-Struktur auf Grundlage des Cody-Lorentz-Modells. Die mittlere 
Schichtdicke wird anhand der Daten auf 262 nm festgelegt. In beiden Messungen sind typisch 
abnehmende Dispersionskurven zu erkennen (Abbildung 50), was auf die 
Wellenlängenabhängigkeit des Brechungsindex zurückzuführen ist. Folglich ist nach Definition 
der Brechzahl (siehe Gleichung (2)) auch diese von der Wellenlänge abhängig und nimmt mit 
Abbildung 50: Ellipsometrische Untersuchungen an a) einer TiO2 Dünnschicht und b) einer G5n - TiO2 Struktur mit 
ca. 500 nm Blockbreite und ca. 500 nm Abstand. „n unten“ gibt den Brechungsindex nah am Substrat wieder, wobei 
„n oben“ für den Brechungsindex nahe der Material-Luftgrenzschicht angibt. Messwinkel: 65, 70 und 75°. 





steigendem λ ab. Auffällig ist, dass der Brechungsindex im untersuchten Wellenlängenbereich 
deutlich unterhalb der in der Literatur angegebenen Werte für TiO2 liegt. Für die Rutilphase 
werden dabei Brechzahlen von 2.9 bei 400 nm bis 2.6 bei 800 nm angegeben.[235] Der 
gemessene Brechungsindex liegt in den Messungen bei 2.35 bei 400 nm und 2.15 bei 800 nm 
für die Oberfläche der Probe. Ähnlich niedrige Werte finden sich jedoch häufig in der Literatur 
im Zusammenhang mit aufgeschleuderten Dünnschichten insbesondere aus einem Sol-Gel 
Präkursor. So erreichten beispielweise Ivanova et al. Einen Brechungsindex von 1.89 - 2.19 
bei 600 nm durch Rotations- und Tauchbeschichtung.[236] Ein Grund hierfür ist die Ausbildung 
von interpartikulären Poren durch das Entweichen von Präkursorbestandteilen während der 
Nachbehandlung. Die Lufteinschlüsse verringern so den optischen Brechungsindex. Die 
Porosität scheint dabei vor allem nahe dem Substrat ausgeprägt. Die Brechzahl ist insgesamt 
niedriger als nahe der Material-Luft Grenzschicht, weshalb ein zweistufiges Gradientenmodell 
für den Fit gewählt werden muss. Für das Material nahe dem Glassubstrat ergeben sich so 
noch niedrigere Brechungsindizes (2.15 bei 400 nm und 1.97 bei 800 nm). Bei der 
Blockstruktur wird eine mittlere Höhe von 60 nm festgestellt. Dies steht in guter 
Übereinstimmung mit den AFM Messungen (Abbildung 46d). Der Brechungsindex ist über den 
gesamten sichtbareren Wellenlängenbereich niedriger als das kompakte Material. Dies ist mit 
der periodischen Materialstruktur erklärbar. Der gemessene Brechungsindex bildet daher das 
Mittel aus den Brecheigenschaften von kompaktem TiO2, Luft und dem darunterliegenden Glas 
(Dispersionskurve siehe Anhang Abbildung A 5). Die Brechzahl beträgt 1.73 (400 nm) bis 1.65 
(800 nm).  
Weiterhin wird das Streuverhalten der Strukturen mittels UV-Vis Spektroskopie untersucht. Für 
die Betrachtung wird die Annahme zugrunde gelegt, dass im gemessenen 
Wellenlängenbereich keine Absorption durch das Material auftritt. Daher kann die allgemeine 
Gleichung (13) als gültig angenommen werden. Alles Licht wird demnach an den auftretenden 
Phasengrenzen reflektiert oder transmittiert, mit oder ohne Beugung und Änderung des 
Winkels. Die verschiedenen Effekte der Struktur auf den Lichtdurchgang können in 
verschiedenen Messmodi untersucht werden. Zunächst wird die direkte Transmission in 
senkrechtem Lichteinfall gemessen (Abbildung 51a). Alle Kurven zeigen dabei eine deutliche 
Absorptionskante bei rund 350 nm. Diese entsteht durch die Absorption des Glassubstrates, 
welches sich unter allen Schichten und Strukturen befindet. Alle Blockstrukturen zeigen im 
sichtbaren Wellenlängenbereich einen Kurvenverlauf ähnlich einer planaren Titandioxid 
Dünnschicht. Die direkte Transmission ist bei größeren Wellenlängen gegenüber der 
Dünnschicht ein wenig erniedrigt, was bereits einen Hinweis auf Streueffekte gibt. Minimal 
erreichen die Blockstrukturen jedoch Werte von rund 65 %, bei der Emissionswellenlänge der 
gebauten OLEDs (610 nm) erreichen alle Strukturen Werte von über 75 % und sind teilweise 
besser als die planare Referenz. Diese Abweichungen liegen jedoch im Bereich von 





Messungenauigkeiten und lassen daher keinen Schluss auf Unterschiede in den 
Blockstrukturen zu. Im Vergleich von Abbildung 51a und b wird der erhöhte Anteil an 
gestreutem Licht deutlich. Zu sehen ist der absolut transmittierte Anteil an Licht bei 
Senkrechteinfall. Gemessen wird dies in einer Ulbrichtkugel, wodurch alle Winkel hinter dem 
Substrat aufsummiert und abgebildet werden können. Alle Blockstrukturen erreichen hierbei 
deutlich höhere Transmissionswerte als die planare TiO2-Referenz. Für den gemessenen 
Wellenlängenbereich von 300 nm bis 800 nm ergeben sich Transmissionsanteile von über 
80 %. Im Vergleich dazu besitzt die planare Dünnschicht ein Maximum bei rund 500 nm und 
90 % absoluter Transmission, wobei diese in beide Richtungen rasch abnimmt und bei 610 nm 
sogar nur noch einen Wert von rund 75 % annimmt. Der Grund für diesen Kurvenverlauf ist im 
Reflexionsverhalten der Dünnschicht begründet. Durch den hohen Brechungsindex des 
Materials im Vergleich zur umgebenden Luft und zum Glassubstrat tritt Totalreflexion in einem 
hohen Winkelbereich auf, wodurch der transmittierte Anteil stark verringert ist. Dieser Effekt 
kann mit der Strukturierung vermindert werden. Da das Material für die OLED-Prozessierung 
auf ein industriell beschichtetes ITO-Substrat gedruckt wird, wird auch dieses Substrat zum 
Vergleich vermessen. Es zeigt sich auch hier eine deutliche Verbesserung der Transmission 
gegenüber diesem. Neben diesem verbesserten Verhalten ist die Kurvenform der Strukturen 
auffällig. In unteren Wellenlängenbereichen zeigen die Blockstrukturen eine Oszillation 
unterschiedlicher Ausprägung und Lage der Maxima. Dieses Verhalten kann mittels Bragg-
Streuung erklärt werden. An den Kanten der Blöcke werden die Lichtstrahlen gebeugt und 
























































Abbildung 51: a) Direkte und b) Absolute Transmission der gedruckten Blockstrukturen auf Glas im Vergleich zu 
einer TiO2-Dünnschicht (rot) und dem darunterliegenden Substrat (schwarz) sowie einem kommerziellen ITO-
Substrat (grün). Als Untergrund wurde der leere Probenhalter gemessen. 





interferieren hinter der Schicht miteinander. Es entstehen lokale Maxima und Minima im 
Transmissionsverhalten. 
Die gewünschte Bragg-Interferenz kann mit Hilfe eines einfachen Laseraufbaus nachgewiesen 
werden (Abbildung 52b). Hierbei wird die Gitterstruktur mit monochromatischem Licht der 
Wellenlänge 610 nm in Senkrechteinfall bestrahlt. Das entstehende Interferenzmuster der 
Gitter ist im Inset in Abbildung 52a zu sehen. Durch die Zweidimensionalität der Blöcke 
entsteht ein Punktmuster, da die gebeugten Wellen in x- und y-Richtung nur punktweise 
konstruktiv interferieren (Abbildung 53).  Aus dem Abstand der Punkte auf dem Schirm, dem 
Abstand der Struktur zum Schirm sowie der verwendeten Wellenlänge kann über folgende 









Wobei d der Abstand der Struktur zum Schirm ist, λ die Laserwellenlänge (610 nm) und m die 
betrachtete Interferenzordnung. Da im Falle der kleineren Gitter die Intensität der zweiten 
Interferenzordnung zu gering war, wird für alle Gitter die erste Interferenzordnung zur 
Auswertung gewählt. Für m ergibt sich so ein Wert von 1. Der Abstand a beschreibt daher den 
mittleren Abstand der 0. Interferenzordnung (innerer Punkt) zu den nächst umliegenden 
Punkten der 1. Interferenzordnung. Für die Struktur G8n kann aufgrund der zu geringen 
Intensität und des sehr großen Abstandes a kein Interferenzmuster aufgenommen werden. Mit 
Hilfe dieser Methode kann die Gitterperiode sehr gut an die reale, aus AFM-Aufnahmen 























Abbildung 52: a) Reale (rot) und gemessene Gitterperiode (schwarz). Die reale Gitterperiode entspricht der mittels 
AFM bestimmten Periode. Der Inset zeigt ein Foto des entstehenden Interferenzmusters. b) zeigt die schematische 
Versuchsanordnung. 





ermittelte Periode angenähert werden. Es zeigt sich außerdem, dass die Bragg-Interferenz 
auch optisch sichtbar gemacht werden kann. Mit polychromatischem Licht ergibt sich 
erwartungsgemäß ebenfalls ein Punktmuster, welches jedoch in die Spektralfarben 
aufgegliedert ist (Aufnahme der Interferenzeffekte in Abbildung A 7 im Anhang). 
Um das verminderte Reflexionsverhalten zu bestätigen, werden zusätzlich winkelaufgelöste 
Messungen durchgeführt (Abbildung 54). Hierbei wird der angegebene Winkel jeweils 
zwischen eingestrahltem Licht beziehungsweise Detektor und der Flächennormalen 
eingestellt. Als Basislinie wird bei dieser Anordnung, anders als bei den 
Transmissionsmessungen, die Transmission eines Glassubstrates verwendet. Alle 
Reflexionswerte sind demnach in Bezug auf die Reflexion eines Glassubstrates (100 % 
Reflexion) dargestellt. Daher ist es nicht, möglich mit Gleichung (13) die reflektierten Anteile 
vorauszusagen. Es ist jedoch ebenfalls eine deutliche Verringerung der Reflexion der Struktur 
gegenüber der planaren TiO2-Schicht unter allen gemessenen Winkeln erkennbar.  
Abbildung 54: Winkelaufgelöste Reflexion von a) einer TiO2 Dünnschicht auf Corning Glas unter verschiedenen 
Einfalls- und Messwinkeln gemessen zur Flächennormalen und b) einer G1n Blockstruktur. In c) ist der Vergleich 
aller Blockstrukturen zur TiO2 Dünnschicht unter einem Messwinkel dargestellt. Die Baseline-Messung ist jeweils 
ein Glassubstrat.  
Abbildung 53: Foto von a) seitlicher Bestrahlung mit polychromatischem Licht und resultierender Interferenz und b) 
Transmission und Streuung von monochromatischem Laserlicht. Die gezeigte Struktur ist eine G5n-Geomtrie mit 
einer Periode von 1000 nm. 





4.2.4 OLED Charakterisierung2 
Um eine Eignung als funktionale, lichtauskoppelnde Schicht innerhalb einer OLED zu 
untersuchen und eventuelle Einflüsse der Strukturgeometrie herauszustellen, werden auf die 
bereits vorgestellten Blockstrukturen Dioden aufgebracht. Der Aufbau und die verwendeten 
Materialien sind in Abschnitt 3.7 vorgestellt. Zum Einsatz kommt eine bottom-emittiernde rote 
OLED mit einer Emissionswellenlänge von 610 nm. Die Auskopplungsschicht wird dabei direkt 
auf die ITO-Anode aufgedruckt und die restliche OLED darauf prozessiert. Anschließend wird 
auf das Substrat eine Glashalbkugel aufgebracht, um zusätzliche Substratmoden 
auszukoppeln. Diese externe Auskopplung ist literaturbekannt und erwies sich ebenfalls in 
vorangegangenen Arbeiten als förderlich für eine Maximierung der Quanteneffizienz.[7,39]  
Pro Strukturgeometrie werden jeweils zwei OLEDs mit je zwei Referenzen und zwei 
strukturierten Pixeln angefertigt und vermessen (Abbildung 55a und b). Von diesen insgesamt 
32 Pixeln sind 28 funktionsfähig und werden weiterhin charakterisiert. Zunächst werden diese 
elektrisch charakterisiert, da jede Veränderung der optimierten Schichtstruktur mit 
Veränderung der elektrischen Eigenschaften einhergeht. In Abbildung 56a sind die 
Elektrolumineszenz-Spektren gezeigt. Die untersuchten Pixel zeigen den erwarteten 
Lumineszenzpeak bei 610 nm, analog zu den gemessenen Referenzen (Abbildung A 8 in 
Anhang). Dies zeigt die prinzipielle Funktionalität der Bauteile unabhängig von der zusätzlich 
eingebrachten Schicht, was sich ebenfalls in den Aufnahmen der eingeschalteten OLEDs in 
Abbildung 55 zeigt. Die Stromdichte sowie die Leuchtdichte (Abbildung 56b) werden in einer 
Ulbrichtkugel bestimmt. Es zeigen sich erste Unterschiede zur Referenz in der Stromdichte der 
Bauteile. Eine ideale Leuchtdiode besitzt eine cut-off voltage (engl. für Grenzspannung), ab 
welcher die Ladungsträgerrekombination einsetzt. Diese wird durch die Engeriebarrieren der 
dazwischenliegenden funktionalen Schichten, wie beispielsweise der Lochtransport- und 
Elektronentransportschicht bestimmt. Die switch-on voltage (engl. für Einschalt-Spannung) 
                                                   
2 Sämtliche praktischen Arbeiten an den organischen Leuchtdioden, die Prozessierung sowie die Erhebung der Messdaten 
wurden von Dinara Samigullina durchgeführt. Die Auswertung wurde in Kooperation mit Dinara und Paul-Anton Will gemacht. 
Abbildung 55: Foto zweier einer funktionierenden OLED mit a) einem leuchtenden Referenzpixel und b) einem Pixel 
gebaut auf einer G5n Auskopplungsstruktur. 





sollte bei diesem Aufbau bei ungefähr 2 V liegen. Erst ab diesem Wert sollte Lumineszenz 
auftreten und eine Stromdichte messbar werden. Danach verringert sich der Anstieg der 
Stromdichte, was durch eine begrenzte Ladungsträgerbeweglichkeit hervorgerufen wird.  Die 
Referenz in Abbildung 56b (rot) zeigt den erwarteten sprunghaften Anstieg der Stromdichte 
deutlich, wobei unterhalb bereits geringe Ströme detektiert werden. In der Realität werden oft 
solche geringen Leckströme verzeichnet, die durch interne Defekte oder Inhomogenitäten 
hervorgerufen werden. Die Blockstrukturen zeigen jedoch teilweise hohe Leckströme 
unterhalb der Grenzspannung. Dabei ist keine Korrelation zwischen Strukturgeometrie 
(Periode oder Blockhöhe) und Höhe des Leckstroms festzustellen, weshalb in dieser 
Abbildung alle Proben gleich dargestellt sind. Es zeigt sich eine große Varianz in der 
Ausprägung des Leckstromes. Es wird vermutet, dass diese hohen Ströme durch die 
unterschiedlichen Pfade der Ladungsträger verursacht werden. Durch die Strukturierung 
entstehen Stellen unterschiedlicher Dicke. Diese Inhomogenität führt zu Stellen niedrigeren 
Widerstandes. Auch Unreinheiten, die während des Druckvorgangs auf die Proben kommen, 
können für die hohen Leckströme verantwortlich sein. Diese könnten nur durch Prozessierung 
im Reinraum vermieden werden.  Alle Kurven flachen mit steigender Stromdichte ab, wobei 
die Blockstrukturen alle eine geringere maximale Stromdichte zeigen. Dies könnte an einer 
gehinderten Ladungsträgerinjektion an den Stellen der Titandioxidblöcke liegen. Dadurch 
ergibt sich insgesamt eine geringere Fläche für die Ladungsträgerinjektion.[237] Die Helligkeit 
der Referenz und der strukturierten OLEDs liegt mit Ausnahme von Messungenauigkeiten im 
selben Bereich. Die Leckströme wirken sich somit nicht negativ auf die Leuchtkraft aus.   
Abbildung 56: a) Elektrolumineszenzspektrum aller Blockstrukturen mit Emissionsmaximum bei 610 nm und b) 
Stromdichte-Spannungs-Leuchtdichte Charakteristik aller Proben mit planarer Referenz in Rot (gestrichelt). 





Um zu untersuchen, ob die auftretenden Leckströme negative Auswirkungen auf die 
Quanteneffizienzen haben, werden die OLEDs ebenfalls photometrisch in einer Ulbrichtkugel 
vermessen. Die EQE gibt dabei das Verhältnis zwischen injizierter Ladung zu emittierten 
Photonen an und folgt der Gleichung (1) aus Abschnitt 2.1.2.  
Abbildung 57a zeigt den Verlauf der EQE über die die Leuchtdichte. Dabei zeigen alle 
Messungen eine zu erwartende Abhängigkeit. Anhand dieser Kurven lassen sich 
Verbesserungen gegenüber den Referenzen (rot) ablesen. Um die Vermutung der 
Abhängigkeit der EQE von der Gitterperiode überprüfen zu können, ist diese in Abbildung 57b 
und c aufgetragen. Für den Vergleich werden die EQEs jeweils bei einer festen Stromdichte 























































Abbildung 57: a) EQE gegen die Leuchtdichte für alle gemessenen Blockstrukturen mit Auftragung dreier 
Referenzen in Rot. b) Mittlere EQE bei 15 mA/cm² in Abhängigkeit der Strukturperioden. c) EQE Steigerung 
gegenüber dem Mittel der gemessenen Referenzen. Alle Mittelwerte sowie die Standardabweichung wurden aus 
jeweils zwei OLEDs mit je zwei Pixeln gebildet. In Rot ist die Referenz [x] beziehungsweise die in der Literatur mit 
der gleichen Methode angeführte EQE angegeben. Alle OLEDs wurden mit externer GlashalbSphäre prozessiert. 





von 15 mA/cm² bestimmt. An dieser Stelle ist der Einfluss der teilweise sehr hohen Leckströme 
minimiert. Eine andere übliche Methode zur Auswertung ist die Bestimmung des jeweiligen 
Kurvenmaximums. Diese werden nachfolgend evaluiert. Es wird jeweils das Mittel der vier 
Pixel pro Geometrie sowie die Standardabweichung dieser bestimmt. Dabei muss beachtet 
werden, dass für G1n und G8n jeweils nur zwei Pixel funktionsfähig sind und so nur zwei 
Messungen in die Statistik einfließen. Die jeweilige Periodizität der Blockstrukturen G1n bis 
G8n ist in Tabelle 13 noch einmal zusammengefasst. Auch die Referenzen der 
nichtstrukturierten Pixel (sechs Messungen) werden gemittelt und dieses zur Berechnung der 
Steigerungsfaktoren genutzt. Für die Auftragung der Werte gegen die Perioden werden G2n 
und G4n (gleiche Periode, unterschiedliches A/B Verhältnis) gemittelt und dieser Wert 
herangezogen. Da dieser Wert zwei unterschiedliche Strukturen ausdrückt, wird in diesem Fall 
auf die Standardabweichung verzichtet. Im Vergleich zur Referenz (EQE von 35 %) kann 
insgesamt für alle Strukturen eine höhere Effizienz berechnet werden. Die niedrigste 
Quanteneffizienz wird dabei bei Struktur G3n und einer Periode von 1200 nm gemessen, im 
Mittel liefert jedoch die kleinste Struktur (G8n, λ=600 nm) die kleinste EQE aller Strukturen mit 
40 %. Es wird vermutet, dass die Erhöhung der EQE durch die Bragg-Streuung der Gitter 
verursacht wird. Da jedoch die Höhen der G6n-G8n (Periode 800 nm bis 600 nm) sehr niedrig 
sind, könnte dies den Auskopplungseffekt unterdrücken und zu einem Maximum bei höherer 
Periode führen. Eine genaue Aussage zum Trend ist jedoch aufgrund der großen Varianz 
beziehungsweise Standardabweichung nicht möglich. Ein Maximum kann bei einer Periode 
von 1000 nm (G5n) vermutet werden. Dabei beträgt die EQE im Mittel 43 %.  
Dieser Trend sowie die insgesamt sehr hohen Quantenausbeuten spiegeln sich ebenfalls im 
Steigerungsfaktor wider (Abbildung 57c). G5n liefert somit eine relative Steigerung um nahezu 
23 % gegenüber der vermessenen Referenz. Im Diagramm ebenfalls eingezeichnet ist eine 
Literaturreferenz einer Messung, welche auf Vorarbeiten am Institut beruht.[7] Ebenfalls mit SA-
NIL werden Titandioxidblöcke mit einer Periode von 1000 nm in den gleichen Schichtaufbau 
eingebracht. Hierbei kann eine EQE von 37 % erreicht werden und eine Steigerung gegenüber 
der verwendeten Referenz von 12 %.[7] Die gemessenen Proben übertreffen diese Werte 
deutlich und zeigen daher die nochmalige erfolgreiche Steigerung gegenüber den Vorarbeiten.  
Aus den Kurven in Abbildung 57a können zusätzlich die maximal erreichten EQEs einzelner 
Proben abgelesen werden (Tabelle 13). Hier zeigen sich noch höhere Werte von bis zu 46.5 % 
für die G2n Struktur eine Korrelation zur Periode ist jedoch an dieser Stelle nicht möglich.  
Anhand der EQE kann also kein negativer Einfluss der hohen Leckströme festgestellt werden. 
Es wird vermutet, dass jedoch ohne diese eine noch höhere Quantenausbeute erzielt werden 
kann.   





Tabelle 13: Maximale EQE-Werte der einzelnen Blockstrukturen. 




∅ Referenz  35.2 
G1n 2000 45.5 
G2n 1500 46.5 
G3n 1200 43.6 
G4n 1500 46.2 
G5n 1000 46.1 
G6n 800 46.3 
G7n 700 44.3 
G8n 600 44.1 
 
Um eine Erklärung für das Verhalten der EQEs bei verschiedenen Strukturgeometrien zu 
finden, werden die EQE-Steigerungen mit verschiedenen Druckparametern aufgetragen und 
mittels Pearson-Korrelationskoeffizient bewertet.[237] Nach folgender Gleichung (Gleichung 25) 
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Wobei ?̅? , ?̅? die jeweiligen Mittel der Messwerte 𝑥𝑖, 𝑦𝑖 darstellen. Sowohl die Strukturhöhe als 
auch die in Abschnitt 4.2.2 bestimmte absolute Transmission der Schichten ergeben keine 
Korrelation. In Abbildung 58 ist der Zusammenhang von A/B-Verhältnis der Blöcke und die 
EQE Steigerung dargestellt. Es wird ein linearer Zusammenhang deutlich. Für den 
Zusammenhang von A/B zur EQE ergibt sich r zu -0.81 und lässt auf eine starke indirekte 
Proportionalität schließen. Der Grund für die Abweichung der Strukturen G1n, G2n und G8n 
kann über die hohe Standardabweichung erklärt werden. Im Druckprozess kommt es, wie 
bereits in Kapitel 4.2.2 gezeigt, zu Homogenitätsunterschieden und Höhenunterschieden 
zwischen mehreren Drucken. Allgemein kann jedoch die Aussage getroffen werden, dass ein 





geringeres A/B-Verhältnis der Blockstrukturen zu höheren EQEs führt. Je größer der 
Zwischenraum zwischen den Blöcken, desto besser die Effizienz. An dieser Stelle müsste 
untersucht werden, bei welchem Verhältnis das Maximum erreicht wird, nach welchem die 
Zwischenräume zu groß werden und der Effekt der Bragg-Streuung an Einfluss verliert. 
Die Bragg-Streuung kann ebenfalls mittels winkelaufgelöster Emissionsspektroskopie 
nachgewiesen werden. In Abbildung 59 sind die spektralen Intensitäten in Abhängigkeit der 
Wellenlänge und der Messwinkel gezeigt. Alle strukturierten OLEDs emittieren, wie bereits im 
Lumineszenzspektrum gezeigt, im gewünschten Wellenlängenbereich und über einen weiten 
Winkelbereich. Dabei zeigt sich der für einen Lambert-Emitter typische konusförmige Verlauf 
der Intensität mit steigendem Winkel.[60] Auffällig sind die zusätzlich auftretenden periodischen 
Intensitätsverschiebungen im Lichtkegel. Ab einer Periode unterhalb von 1500 nm sind diese 
deutlich erkennbar und werden mit sinkender Periode stärker und schärfer. Diese Moden 
können mit Wellenleitermoden erklärt werden, die durch Bragg-Streuung verschiedener 
Ordnung entstehen. Je näher der Gitterparameter dabei der Emissionswellenlänge kommt, 
umso stärker ausgeprägt ist dieser Effekt. Weiterhin fällt auf, dass der Lichtkegel von G8n 
deutlich kleiner ist. Dies erklärt die geringere EQE relativ zu den anderen Strukturgeometrien. 
Im Vergleich von G2n und G4n, welche die gleiche Periode jedoch unterschiedliche A/B-
Verhältnisse haben, kann die vorher getroffene Annahme bestätigt werden. G4n zeigt eine 
deutlich stärker ausgeprägte Streuung der Wellenleitermoden. Bei kleineren A/B-
Verhältnissen tritt eine stärkere Bragg-Streuung auf, woraus die gemessene höhere EQE 
resultiert.  
 


















































r = - 0.81
a) b)
Abbildung 58: a) EQE Steigerung gegen die Strukturperiode. Die Symbolgröße spiegelt das A/B Verhältnis der 
Struktur wider. In b) ist diese Abhängigkeit auf der Abszisse aufgetragen. Der Pearson-Korrelationseffizient dieser 
Abhängigkeit ist -0.81 und zeigt eine starke indirekte Proportionalität.  
































































































































































































G1n: g = 2000 nm G2n: g = 1500 nm
G3n: g = 1200 nm G4n: g = 1500 nm
G5n: g = 1000 nm G6n: g = 800 nm
G7n: g = 700 nm G8n: g = 600 nm
Abbildung 59: Normierte spektrale Intensität aller Blockstrukturen aufgetragen gegen die Wellenlänge und den 
Messwinkel. Die Intensität wurde für jede Probe individuell normiert. Die Wellenlänge und Farbskala sind zur 
besseren Sichtbarkeit der Effekte bei G6n und G8n unterschiedlich angepasst. 





In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Herstellung von organischen Leuchtdioden 
auf gedruckten Blockstrukturen möglich ist und zu einer Erhöhung der externen 
Quanteneffizienz führt. Mit externer Halbkugel können maximale EQE von rund 46 % erreicht 
werden, was vergleichbar mit Werten ähnlicher Auskopplungsschichten aus der Literatur ist. 
Schwab et al. erreichten beispielsweise mit einer durch Nanoprägelithografie strukturierte 
Auskopplungsschicht eines Fotoresistes im ähnlichen Schichtaufbau eine EQE von 42 %.[39,60]   
Es können zwei systematische Strukturparameter als entscheidend für eine gute 
Quanteneffizienz herausgestellt werden. Sowohl die Periode als auch das Block-
Zwischenraum-Verhältnis zeigt einen Einfluss auf die externe Quanteneffizienz. Allgemein 
muss jedoch immer die Homogenität aller Schichten und somit auch der Blockstruktur als 
wichtigster Einflussfaktor genannt werden. Durch geringe Höhenunterschiede in der Amplitude 
der Blöcke entsteht eine große Varianz der OLED Effizienz, was in den Messungen beobachtet 
werden konnte. Durch eine bessere Prozesskontrolle und Verbesserung der Homogenität hat 
diese Art der Auskopplungsschicht großes Potential, erneut weitaus höhere 
Quanteneffizienzen zu erreichen. Außerdem bieten die geordneten Strukturen Möglichkeiten 
des Vergleiches mit simulierten Daten, um dadurch Prozesse und Mechanismen des 
Lichtdurchganges weiter aufzuklären.  
4.2.5 Ausblick  
Um das Modell zu vereinfachen und die Interaktion der Lichtwellen mit der Struktur weiter 
aufzuklären, müsste eine Möglichkeit gefunden werden, die Höhe der Blöcke aufzuklären. 
Hierzu wäre die Methode des Mikroformens in Kapillaren denkbar, da dabei der komplette 
Stempel ausgefüllt werden kann.  
Auch andere Methoden wären denkbar für photonische Kristalle aus Titandioxid. Es existieren 
bereits viele Ansätze dazu in der Literatur, welche ebenfalls für die Integration in einer OLED 
vorstellbar wären. Beispielsweise mit der zuvor beschriebenen Kolloid-Kristall 
Templatierung[238] oder durch Elektrooxidation[239]. Diese werden bisher vor allem in der 
Photokatalyse zu Wasserstoffherstellung[240] oder Stickoxidumwandlung[241] sowie für 
selbstreinigende Oberflächen[242] eingesetzt. 
Für die Untersuchung des Brechungsverhaltens ist außerdem die Verwendung eines höheren 
oder niedrig brechenden Materials wie SiO2 oder eines Polymers von Interesse. Hierbei könnte 
die Lichtauskopplung unter Umständen ebenfalls verbessert werden.  
Denkbar sind die gezeigten Strukturen aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften auch für 
andere Anwendung. Beispielsweise ist die Verwendung von TiO2-Blockstrukturen als 
Einkopplungsstrukturen und als Mikrokavitäten für organische Laser denkbar. Einige 
Vorarbeiten hierzu wurden bereits gemacht. 
 













Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit stand die Herstellung von strukturierten und porösen Dünnschichten 
für den Einsatz als Auskopplungsstrukturen in OLEDs im Fokus. Dabei sollte das 
Anodenmaterial einer OLED als poröse Dünnschicht mittels Kolloid-Kristall Templatierung 
hergestellt werden. Dabei wurde die Schicht zunächst außerhalb des Bauteils hinsichtlich 
Schichtmorphologie, Schichtwiderstand und Transmissionsverhalten optimiert. Bei der Kolloid-
Kristall Templatierung wurden, durch Anordnung von Polystyrolsphären als Templat, 
homogene Monolagen auf Glassubstraten hergestellt. Mit Hilfe der Rotationsbeschichtung war 
es möglich, Schichten unterschiedlicher Templatgrößen mit teilweise sehr weitreichenden 
Ordnungsregionen herzustellen. Dabei zeigte sich eine Abhängigkeit der notwendigen 
Winkelbeschleunigung von Templatgröße und Konzentration. Auch die Infiltration mit einer 
ITO-Vorläuferverbindung konnte optimiert werden. Es wurden unterschiedliche 
Schichtgeometrien (geöffnete und geschlossene Oberfläche) erhalten, je nach 
Infiltrationsvolumen und Rotationsbedingungen. Allgemein konnten homogene, poröse ITO-
Schichten mit Schichtdicken um 350 nm hergestellt werden. Auf einem industriell 
beschichteten ITO-Substrat konnten gute Schichtwiderstände von 21 Ω erreicht werden. Die 





porösen Schichten auf Glas zeigten allerdings aufgrund eines verringerten Leiterquerschnitts 
deutlich höhere Widerstände (minimal 4.5 kΩ). Im Transmissionsverhalten zeigte sich eine 
Verbesserung gegenüber der kompakten ITO-Dünnschicht und insgesamt eine Transmission 
von bis zu 93% (Templatdurchmesser 460 nm, Wellenlängenbereich 500-800 nm). Außerdem 
konnte in Transmissionsmessungen eine optische Bandlücke festgestellt und mit Hilfe eines 
Modells eines zweidimensionalen Gitters erklärt werden. Bei AFM- Messungen zeigte sich 
jedoch eine sehr inhomogene Oberfläche und die Ausbildung von Kristallkeimen.  
Bei der Integration der sITO-Schichten in grüne OLEDs konnte eine prinzipielle Funktionalität 
gezeigt werden, jedoch konnte keine Lumineszenz nachgewiesen werden. In der Auswertung 
der EQE zeigten sich sehr hohe Leckströme, die maximale EQEs von 5% zufolge hatten. Es 
wird angenommen, dass die Inhomogenität Kurzschlüsse erzeugt und so ein strahlungsloser 
Elektronenübergang an diesen Stellen die Effizienz herabsetzt. Auch beim Versuch der 
Glättung mit Hilfe des leitfähigen Polymers PEDOT:PSS konnten keine besseren Ergebnisse 
erzielt werden, sodass die Methode insgesamt als ungeeignet für die Einbettung in OLEDs 
bewertet wird.  
Trotz der schlechten Leistung in OLEDs zeigen die hergestellten Schichten herausragende 
Eigenschaften, welche ihre Eignung für andere optische Anwendungen belegen. Sie könnten 
als Trägermaterial für katalytische Anwendungen fungieren, indem beispielsweise 
Katalysatoren in den Makroporen angebunden werden. ITO ist hierbei selbst ein 
literaturbekannter Katalysator, vor allem in der Elektrokatalyse. Als Elektrodenmaterial in 
chemischen Sensoren wird ITO ebenfalls verwendet. Hierbei ist die Abscheidung 
beziehungsweise die Anbindung des aktiven Materials innerhalb der Poren der sITO-Schicht 
denkbar. Ansätze in der Literatur auf planaren ITO-Elektroden finden sich dabei schon 
zahlreich.[126,237,243,244] Ein Beispiel ist die Abscheidung eines bioaktiven Enzyms wie Glukose-
Oxidase auf einer Elektrode zur Detektion von Glukose im Blut.[245]  
Als alternative Herstellungsmethode für strukturierte Dünnschichten wurde im zweiten Teil der 
Arbeit die lösungsmittelgestützte Nanoprägelithografie untersucht. Hierbei wurden 
Blockstrukturen aus TiO2 mit Hilfe eines Polymerstempels mit unterschiedlichen Periodizitäten 
(1.5 µm – 600 nm) gedruckt und optisch sowie morphologisch untersucht. Beim Druck konnten 
zunächst mit allen Stempeln sehr homogene und defektfreie Strukturen hergestellt werden. Es 
zeigte sich eine Abhängigkeit der Druckhöhe von der Präkursorkonzentration, wobei die 
Varianz der Höhen innerhalb mehrerer Drucke sehr hoch war. So konnte keine definierte Höhe 
erhalten werden. Die Blockbreiten sowie Abstände der Blöcke konnten allerdings nach der 
thermischen Nachbehandlung sehr konstant erhalten werden. In ellipsometrischen 
Untersuchungen zeigte sich zunächst ein deutlich verringerter effektiver Brechungsindex im 
Vergleich zu einer TiO2-Dünnschicht. Auch die Transmissionsrate lag in UV-Vis-Messungen in 
großen Wellenlängenbereichen deutlich oberhalb der Transmission einer Bulkschicht, was den 





Einfluss der Strukturierung deutlich machte. Hierbei konnten ebenfalls 
Interferenzerscheinungen nachgewiesen werden. Diese konnten jedoch aufgrund der 
Komplexität der Struktur nicht mit einem geeigneten Modell korreliert werden. In 
winkelaufgelösten Reflexionsmessungen wurde abschließend die Anti-Reflex-Wirkung bei 
unterschiedlichem Einstrahl- und Messwinkel nachgewiesen. Es wurde aufgrund dieser 
optischen Untersuchungen angenommen, dass die Strukturen hervorragende Eigenschaften 
für den Einbau in eine OLED zeigen. Nach der Prozessierung in eine rote OLED mit 
Emissionswellenlänge bei 610 nm zeigten sich hohe EQEs von bis zu 46 %. Es konnten 
Verbesserungsfaktoren von bis zu 25 % erreicht werden, womit auch hierbei das gesteckte 
Ziel erfüllt werden konnte und im Literaturvergleich mit zu den höchsten Ergebnissen für 
vergleichbare Strukturen zählt.[55] Bei genauerer Betrachtung der Ergebnisse wurden 
verschiedene Parameter mit den EQEs korreliert. Hierbei zeigte sich ein moderater linearerer 
Zusammenhang zur Periodizität. Eine wesentlich stärkere Korrelation konnte zum 
Aspektverhaltniss (Blockbreite/Zwischenraumbreite) hergestellt werden. Hierbei scheint der 
Zusammenhang indirekt proportional. Je kleiner das Aspektverhältnis, desto größer die EQE, 
wobei eine Grenze außerhalb der verwendeten Periodenverhältnisse vermutet wird. 
Insgesamt konnte jedoch keine Simulation der Moden durchgeführt werden, da durch die nicht-
kontrollierbare Höhe zu viele Parametervariationen eine Rolle spielten. Perspektivisch wäre 
das einer der wichtigsten Aspekte, um die Modenauskopplung und den Lichtdurchgang durch 
eine OLED besser zu verstehen und zu simulieren. Erste Erkenntnisse hinsichtlich der 
Periodizität und Aspektverhältnisse konnten dennoch gemacht werden und tragen daher zum 
generellen Verständnis bei.  
Neben dem erfolgreichen Einsatz der NIL-Blockstrukturen ist auch die Verwendung in anderen 
Bereichen denkbar. Durch die schnelle und günstige Herstellung und die Variabilität der 
Präkursormaterialien ist der Einsatz von NIL industriell bereits bei einigen Produkten in R2R-
Prozessen zu finden.[156] 
Erste Versuche wurden dabei auf dem Gebiet der Laserkavitäten und als 
Einkopplungsschichten für organische Laser gemacht. Auch im Bereich der 
Solarzelltechnologie wurden bereits Forschungen mit NIL-gedruckten Strukturen gemacht. 
[112,133,246] Vor allem interessant sind hierbei leitfähige Alternativmaterialien wie ITO, AZO oder 
ATO.[216] In ersten eigenen Studien konnte der für sITO verwendete Präkursor ebenfalls 
erfolgreich in der NIL verdruckt werden. Als Elektrodenmaterial oder Einkopplungsschicht in 
organischen Solarzellen könnten diese ebenfalls sehr gute Effizienzen liefern.  
Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass alternative Druckmethoden sehr gut für die 
Herstellung von funktionalen Schichten, besonders im Bereich der Optoelektronik geeignet 
sind. Die weiteren Anwendungsmöglichkeiten sind für beide verwendeten Methoden sehr 
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Abbildung A 1: Mikroskopbilder des 600 nm Templates in verschiedenen Konzentrationen nach der 
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Abbildung A 2: Mikroskopbilder des 600 nm Templates in verschiedenen Konzentrationen nach der 







Abbildung A 4: TEM Aufnahme einer abgekratzten sITO 





































Abbildung A 5: Disperiosnkurve aus ellipsometrischen Messungen des 
Glassubstrates. 



































Abbildung A 7: Foto der Lichtinterferenz an Blockstrukturen mit 1000 nm 
Periode und Bestrahlung mit polychromatischen Licht. 
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